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Druck  TOD  Carl  Ritter  in  WicobadeJi. 


Vorwort  zar  zehnteu  Auflage. 


\N  ic  bei  den  beiden  früheren  von  mir  bearbeiteten  Auflagen  hat 
mich  aiitli  l>i'i  dieser  das  Kcstreben  geleitet.  ne^»en  einer  möjjürh^t 
vollständigen  Wiedergabe  des  überhaupt  Beachlenswerthcn  den  Stoft"  nach 
eigner  Erfahrung  kritiscii  za  sichten  und  das  Verbürgte  und  Wichtigere 
von  dem  minder  Sicheren  und  Nebensächlichen  iu  der  Darstelluug  zu 
unterscheiden.  Für  ein  brauchbares  Ilaudbuch  schien  es  mir  erforderlich, 
die  werthvoUerea  Methoden  und  die  diese  begrOndeuden  Thatsachen,  zwar 
m  möglichst  knapper,  mit  dem  Verständniss  noch  verträglicher  Fa.<;saQg, 
aher  mit  "iner  solchen  Ausführlichkeit  zu  beschreiben,  dass  das  Nachlesen 
der  OriginalabhandiuDgen  entbehrt  werden  kann.  Den  jBedttrfuissen  de«; 
Anfängers  und  des  mit  dem  Cr^enstand  bereits  Vertraaten  wurde  dabei 
in  gleicher  Weise  Rechnung  getragen. 

Die  rege  Tfaütigkeit  der  letzten  seit  dem  Erscheinen  der  nennten 
Auflage  verflofisenen  acht  Jahre  auf  dem  Gebiete  der  physiologischen 
Chemie  hat  der  neuen  Auflage  eine  grosse  FflUe  von  Stoff  zugeführt. 
Gegen  ffln&ig  neue  Artikel  sind  in  das  Bnch  anfgenommen  worden  und 
jeder  einzelne  Abschnitt  hat  einer  mehr  oder  minder  nmfftnglicben  Xen- 
gestaltung  unterzogen  werden  mllssen.  Obwohl  einiges  Ueherholte  in 
der  neaen  Auflage  nicht  mehr  bertlcksichtigt  zu  werden  branchte,  Hess 
sich  ans  diesem  Grande  eine  Zonahme  ihres  Umfangs  ohne  Schädigung 
des  Inhalts  nicht  umgehen. 

An  Stelle  einer  Reihe  veralteter  Abbildungen  sind  neue  getreten, 
80  dass  die  Zahl  derselben  um  sieben,  auf  fflnfundfanfzig,  gestiegen  ist. 
Die  erweiterte  und  grflndlichere  Kenntniss  der  Harnfarbstoffe  hat  die 
Zugabe  einer  zwdten  Speetraltafel  nöthig  erscheiuen  lassen. 

Nach  Form  und  IhhaH  wird  das  Buch  auch  Solchen  von  Nutzen  sein, 
welche  sieb,  ausser  mit  der  Chemie  des  Harns,  mit  der  physiologischen 
Chemie  ttherbaupt  befoaseo. 


Prag,  im  Juli  1898. 


Huppert 
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Vorwort  zur  zebnteiL  Auflage. 


Wie  bei  den  beiden  frflbereii  von  mir  bearbeiteten  Anflaiyeu  hat 
mich  aucb  bei  dieser  das  Bestreben  u'eleitet,  neben  einer  möglichst 
voll«Jtiiii(ligen  Wiedergabc  des  überhaupt  lieachtenswertben  den  Stoff  nach 
eigner  Erfahrung  kritisch  zu  sichten  und  das  Verbürgte  und  Wichtigere 
von  dem  minder  Sicheren  und  Nebensächlichen  in  der  Darstellung  zu 
unterscheiden.  Für  ein  brauchbares  Haudbueb  srliien  es  mir  erforderlich, 
die  werth\()llereu  Methotlen  und  die  diese  begründenden  Thatsachen,  zwar 
in  möglichst  knapper,  mit  dem  Verständuiss  noch  verträglicher  Fassang, 
aber  mit  einer  solchen  Ausführlichkeit  zu  beschreiben,  dass  das  Nachlesen 
der  Originalabhandlungen  entbehrt  werden  kann.  Den  fiedOrfnisBeu  des 
Anfängers  und  des  mit  dem  Gegenstiuid  bereits  Vertrauten  wurde  dabei 
in  gleicher  Weise  Rechnung  getragen. 

Die  rege  Thfttigkeit  der  letzten  seit  dem  Erseheinen  der  nannten 
Auflage  verflossenen  acht  Jahre  auf  dem  Gebiete  der  physiologischen 
Chemie  hat  der  neuen  Auflage  eine  grosse  Fiklle  von  Stoff  zugeführt. 
Gegen  fbnizig  neue  Artikel  sind  in  das  Buch  aufgenommen  worden  und 
jeder  einzelne  Abschnitt  hat  einer  mehr  oder  minder  umfänglichen  Neu- 
gestaltung unterzogen  werden  mossen.  Obwohl  einiges  Ueberholte  in 
der  neuen  Auflage  nicht  mehr  berflcksichtigt  ^^u  werden  brauchte,  Hess 
sich  ans  diesem  Grunde  eine  Zunahme  ihres  Umfangs  ohne  Schfidigung 
des  Inhalts  nicht  umgehen. 

An  Stelle  einer  Reihe  veralteter  Abbildungen  sind  neue  getreten, 
80  dass  die  Zahl  derselben  um  sieben,  auf  fonfnndfünfzig,  gestiegen  ist. 
Die  erweiterte  und  grOndlichere  Kenntniss  der  Hamfarbstoffe  hat  die 
Zugabe  einer  zweiten  Spectraltafel  nttthig  erscheinen  lassen. 

Nach  Form  und  Inhalt  wird  das  Buch  auch  Solchen  von  Nutzen  sein, 
welche  sich,  ausser  mit  der  Chemie  des  Harns,  mit  der  physiologischen 
Chemie  Aberhaupt  befiusen. 


Prag,  im  Juli  1898. 


Huppert 
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Erste  Abtheilnng. 


Bestandtheile  des  Harns. 


g  1.   Die  physikalischen  und  ailgemeinen  chemischen  Eigenschaften 

des  Harns. 

Der  normalf  Harn  des  Menscheu  ist  eiue  wässrige  Lösung  ver- 
schietUncr  anorganischer  und  organischer  basischer  und  saurer  Körper, 
deren  liaujjtrepraseotanten  einerseit«i  Kali,  Xatron  und  Ammoniak,  Kalk 
xind  3Iagnesia,  Harnstoff,  Kreatinin  und  die  Xanthinbascn,  andererseits 
SaloXnre,  Kohlensäure,  Phospborsäure,  gewöhnliche  und  mit  aromatischen 
Alkoholen  so  sauren  Aethem  verbiindene  Schwefelsftore,  Harnsftnre, 
Ozalsinre,  Hipparsftare  und  andere  fette  and  aromatische  Sfturen  ans- 
nachen,  an  welche  sich  Farbstoffe  and  geringe  Mengen  der  Eiweissgmppe 
allgehöriger  Substanz  anschliessen.  Indifferente  Snbstanaen,  wie  die 
KohlenbydratOt  sind  im  Harn  nnr  in  geringer  Anzahl  nnd  nnbedeutender 
Menge  enthalten.  Auch  kommen  im  Harn  die  Gase  der  atmosphUrischen 
Luft  (Sauerstoff,  Stickstofif,  Kohlensäure)  in  geringer  Menge  gelöst  vor. 

Diesen  normalen  Bestandtheilen  des  Harns  gesellt  sich  unter 
pathologischen  Verhältnis'^en  noch  die  eine  oder  andere  in  der  Harn- 
flüssigkeit lösliche  Substanz  hinzu :  Kiweissstoffe,  Znrkor.  Gallenbcstand- 
tbeile  (GallenfarbstofT)  u.  s.  w..  oder  geformte  Gewcbbbtätaudtheile :  ßlut, 
das  Secret  der  entzündeten  Schleimhäute  der  Harnwege,  Eiter  u.  s.  w. 

Auch  kommen  im  Harn  specifisch  «giftige  Substanzen  vor  (Ptomaine, 
iuxine),  im  pathologisclion  iiara  in  grösserer  Menge  als  im  normalen. 

Unserer  Nahrung  ungewöhnliche  Sabetanz»i  kdnnen  nach  ihrer  Ein- 
rerleibuag  im  Harn  entweder  anverAndert  wieder  erscheinen,  oder  sie 
erleiden  vorher  dorcb  Oxydation,  durch  Aofhahme  von  Stoffwechsel- 
prodncteo,  eine  Umgestaltang;  es  erführt  durch  sie,  wenn  sie  im  Harn 
therhanpt  wieder  auftreten,  der  Bestand  des  Harns  an  fiasen  oder 
Sftaren  einen  Zuwachs. 

5«mk»a<r  n.  T«f     B-raaosljM,  T.  10.  AvJL  SurMtol  tu  Buppwt,  1 
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Von  deu  in  Löauug  befindlicheu  »alzbildeudea  Körpern  theilen  sich, 
wie  in  jeder  Salzlösung,  die  Säuren  in  die  Basen  nach  ihrer  relativen 
Aftiaität  (Avididätj  und  ihrer  Menge  (Masse).  Es  besteht  zwischen 
Säuren  nnd  Basen  ein  chemisches  Gleichgevicht,  das  unter  gewöhnlichen 
Yerhftltaisiai  nnr  dnrcb  Aoascfaeidnng  einzelner  HsjrnbestnndÜieUef  solcher, 
die  anter  den  gegebenen  Y erhlltnissen  nicht  in  LOsnng  bleiben  kOnnen,  (Ent^ 
weichen  toh  Koblensänre,  Ansfiillen  von  Harnsäure  oder  Uraten  u.  s.  w.), 
vorabergehend  gestOrt  wird.  Es  ist  daher  streng  genommen  nicht  richtig, 
wenn  man  sagt,  dass  gewisse  saure  Bestandtheile  nur  an  gewisse  basische, 
z,  B.  das  Chlor  nur  an  Natrium  oder  Kalium,  gebunden  seien.  Doch 
vereinfacht  eine  solche  Aasdrucksweise  vielfach  die  Darstellung  der 
Thatsachcn. 

Unter  nonnalen  Verluiltnissen  und  bei  gewöhnlicher  Kost  bilden 
die  Säuren  und  Biisen  in  der  Tage«5mengt'  des  Harns  ein  gegen  Lackmus 
sauer  reagirendes  Geniisch,  die  Basen  reichen  nicht  hin,  die  Säuren 
ganz  zu  sättigen  und  der  Harn  enthält  dann  neben  deu  normalen  Salzen 
der  einbasischen  Siiureu  saures  Salz,  vor  Allem  zweifach  saures  Phospliat. 
Es  braucht  aber  nicht  alle  Phosphorsäure  als  dieses  Salz  zugegen  zu 
sein,  flondem  es  kann  bei  saurer  Beaction  der  Harn  neben  dem  swei* 
fiach  sauren  Phosphat  auch  das  gegen  Lackmus  alkalische  ein&ch  saure 
Phosphat  enthalten.  Bei  einem  bestimmten,  sich  in  engen  Grenzen  be- 
wegenden Yerhältniss  dieser  beiden  Salze  zu  einander  reagirt  der  Harn 
amphoter  (blftnt  rothes  und  rOthet  blaues  Lackmaspapier).  Gegen 
Lackmus  indifferent  (neutral)  Ist  der  normale  Harn  niemals.  Freie 
Säure  enthält  der  Harn  unter  keinen  Umständen. 

Ein  direkter  Beweis  hierfür  tTKi'  lit  sieh  »118  dem  üin-^taml  dass.  wenn  der 
Harn  äberbnnpt  direkt  H!imaioi)<>rj)liyrin  •»pectroskopisch  erkeniu  n  lässt ,  dus 
„alkaliache"  Spectrain  d.  i.  da»  den  treien  FarbstuH's,  soUeuer  das  „mctalliacbe" 
Sp«otnim,  das  der  Yerbindnnf  de«  HlmetoporpliyriiiB  mit  einem  HeUll,  walir- 
genommen  wird. 

Dem  Körper  zogefülirte  oder  iu  ihm  ent«teli«iule  fixe  8&areu  enUieliett  dem 
Organiamna  Ammoniak  (beim  Kenaehen  und  beim  Hnnd)  oder  fixe  Basis  (beim 

Kaninchen)  und  wenn  trotzdciit  die  ^f<'\vriluili<>hen  Basen  nicht  nusi-t  iclitcii  mit  t\i-n 
Blnren  Salze  za  bilden,  ao  würde  die  freie  Saure  vom  Earu«U>ff  gebunden,  der 
immer  in  grossem  ITeberscbttss  Torhanden  ist> 

Im  Gegensatz  zu  der  Thatüaciie,  dass  der  noriuale  Harn  in  der 
Regel  saure  Salze  enthält,  kann  innerhalb  der  physiologischen  Grenzen 
unter  bestimmten  Umständen  das  gewöhnliche  Yerhältniss  zwischen  den 
Basen  und  Säuren  des  Harns  zu  Ungunsten  der  Säuren  vorabergehend 
gestOrt  werden,  so  dass  der  Harn  alkalisch  reagirt  Das  ist  unter 
physiologischen  Verhältnissen  der  Fall  während  der  Verdauung,  wom 
der  saure  Magensaft  abgesondert  wird,  oder  wenn  in  den  Harn  mehr 
als  gewöhnlich  Säure  sättigende  Verbindungen  flbergehen,  z.  B.  kohlen- 
saure Salze  nach  dem  Genuss  von  löslichen  Carbonaten  oder  derartiger 
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organisch-saurer  Salze,  welche  im  Körper  zu  kohlensaaren  verbrennen ; 
nnUldiche  Cuttonate  (Calcium-  und  Magnesiumcarbonat)  sind  dagegen 
nach  Lnff)  ohne  Einflass.  Aach  eine  plOtzUcbe  starke  Steigerung  der 
KoeliBiilzsiifiihr  kann  nach  0 ruber,  wieKoeppe')  bestttigt,  den  Harn 
▼ofHbergebe&d  alkalisch  machen.  Unter  pathologischen  Yerhttltnissen 
kann  der  Harn  bei  der  Besorption  alkalischer  Transsndate  oder  nach 
Blntongen  in  den  Dann  (durch  Besorption  der  alkalischen  Blntsalse) 
alkalisdie  Reaction  annehmen  (Quincke'). 

Da  die  im  Harn  mO(;lichcn  sauren  Salse,  sowie  die  gleichzeitig 
vorhandenen  normalen  Salze  des  Harns  in  Wasser  alle  löslich  sind,  so 
i«;t  der  normale  saure  Harn  klar;  nur  dann  tröbt  sich  saurer  Harn, 
lueiät  erst  nach  der  Entleerung,  zuweilen  schon  in  der  Isiase,  wenn  das 
Wasser  desselben  nicht  hinreicht,  die  im  Harn  vorhaudeueu  dreifach 
siiureu  harn  sauren  Salze  (Quadriurate,  Tetraurate)  in  Lösung  zu  er- 
halten. Wird  dagegen  der  normale  Harn  mit  alkalischer  Reaction 
entleert,  so  ist  er  trüb;  denn  unter  den  alkalisch  rcagirenden  Salzen 
des  Harns,  welche  sich  aus  den  Basen  und  Säuren  des  Harns  bilden 
können,  befinden  sich  solche,  welche  in  Wasser  oder  der  Saklflsong  des 
Barns  schwerlöslich  oder unldslich  sind:  die  ein&ch  sauren  und  normalen 
Phosphate  und  die  normalen  kohlensauren  Salze  der  alkalischen  Erden. 

Aber  auch  der  klare  Hain  enthftlt  nicht  alle  seine  Bestandtheile 
in  ichter  LOsong;  der  eiweissartige  Bestandtheil  des  Harns  und  viel- 
leicht  noch  andere  sind  in  gequollenem  Zustande  vorhanden  and  daher 
rflhrt  es,  dass  Harn  mit  abnehmender  Geschwindigkeit  filtnrt,  sogar  das 
Filter  völlig  verstopft. 

Der  frische  saure  Harn  enthJllt  eine  spfirliche  Menge  Epilhelieu  und 
.Schleinikörperchen,  zuweilen  auch  Kry<taiie  suspendirt,  welche  sich  beim 
Stehen  als  leichtes  Wcdkclien  (Nubecula)  absetzen. 

Beim  Sättigen  des  Harns  mit  Neutralsalz  in  der  Kälte 

geben  nach  Edmunds'*)  nur  Ammousulphat    und  Magnesiumsulphat 

Niederschlagt',  iioch^uiz  und  Natriumsulphat  dagegen  nicht. 

Axnmonsnlphat  flUlt  ans  Meiifoh«n-  oder  Pfordeharn,  neben  etwas  Calcininpho»- 
pliAt,  langsam  stark  gefärbtes  Ammunarat,  Maguesiamsalphat  aus  Menscbcnbarn  Relur 
Wi^iii^'  SnV»4tanz.  haapts&chlicb  Gyps  und  Magnesitinipbosphat  sowie  etwas  Urobilin« 
UM  (alkali^^chi  inj  Tferdeharn  dieselben  Balze  und  nocb  Magneaiumcarbouat.  Der 
KiederseblaK  int  anfangs  weiss,  dnnkelt  aber  an  der  Luft.  E*ts«lihArn  verbält 
Mch  gegen  Mf, ^n»  ^innisulphat  ipialitativ  wie  der  Menschenharn.  —  ü*»ber  die  Fül- 
barkeit  der  Farlii^tuüu  durch  AuiniouMuJpliat  wird  bei  diesen  berichtet. 

Die  Concentrationdes  normalmi  Harns  schwankt  in  weiten  Grenzen, 
seine  Bichte  nngefüir  zwischen  1002  und  1030;  Concentration  undIMchtig* 

Laff.  bei  fiir  Wiliiam  fioberte.  Uric  actd  gravel  and  Oont,  p.  66> 
*)  X.  Oruber,  B«itrlge  bot  Phynologie.   Karl  Lndwig  g«iridiiie(  Ton  seinen 
Sdlülem.     1887.  C8.  —  H.  Koeppe.  PflüKt-rN  .Vrchiv  «2.  567. 
S)  Quincke,  Zeilaolir.  f.  kiiu.  Med.  7.  »uppl.  22.  l&U, 
*i  A.  Edmund»,  Jon»,  of  Fhynol,  17.  461.  189S. 
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keit  sind  wesentlicli  abhängig  von  der  Waaseratfnhr  zum  Körper  and  von  der 
Altpcheidung  des  Wassers  anf  anderen  Wegen  als  durch  die  Nieren.  Reich- 
licher Genuss  von  Wasser  setzt  daher  die  Dichte  des  Harns  herab,  Be- 
BChrttnkiing  der  Wasseraafbahme  oder  gesteigerter  Verlost  des  KOrpers 
au  Wasser  durch  Haut  und  Lungen,  wie  er  bei  hoher  Temperatur  der 
Luft,  bei  anstrengender  Muskelthätigkeit,  bei  Fieber  stattfindet,  oder 
wässrige  Daruiüusleerung,  die  Bildung  von  Transsndateo,  erhöhen  sie. 
Von  Stoffen,  weh  lie  dem  normalen  Harn  nicht  angehören,  bewirkt  allein 
dtM-  Zucker,  welcher  im  Diabetes  zu  mehreren  hundert  Orammen  täglich 
mit  dem  Harn  uusgcsehieden  werden  kann,  eine  erhebliche  Zunahme 
der  t'uüL'eutmtiua ;  diabetischer  Harn  besitzt  daher  in  der  Regel  eine 
Dichte  von  1030 — 104U  uud  darüber.  —  Der  Harn  der  Thiere  hat 
meist  eine  bedeutend  höhere  Dichte  als  der  Measchouliarn. 

BesUmmongeu  des  Gefrierpunkts  (aas  welehetu  »tob  der  osmotische  Dniok 
ftbl«iten  liast)  Bind  too  Korinyi  und  tob  Drefl«r^)  mittelst  des  Beelcm«DD*fHdiflO 

Apparates  nusgefülirt  worden.  Nsi'h  Koran  vi  Ii.  trii^'i  -Iii  (u  fi  ii-rituul^t-*.  riii<Hlri<runj{ 
lür  den  24  Bt.  U«ru  Oestuider  0,90 — 2,13"i  es  ergabcu  sich  keiuc  eiafftchen  Bo- 
»ebongen  swiMhen  di«««r  und  der  Diofato  des  Ernnm  oder  der  Tsgesmenge,  »ber 
im  AllKcmeiHen  Wiu  ilic  Erniedrigung  groHs  bei  wt  ni^r  und  bei  dichtem  Harn  und 
umgekehrt.  Bei  dünucrem  Uarn  (nach  viel  Qetrank,  bei  Diabetes  insipidu:»)  katia 
nach  D  res  er  die  OefHerptmktsemiedrignng  sinken  snf  0,10— 0.36<^;  beim  Kai^elion 
beträgt  Hie  1,1  — 1,5^  beim  Frosch  0,84^,  bei  der  dorsteodeo  K*tie  bis  4,94^, 
beim  N-K-hthnru  des  Menschoii  2.:i". 

l)ie  Farbe  des  noriualen  Harns  kann  alle  Abstufungen  zwischen 
blassgelb  und  rothbraua  durchlaut'eu ;  sie  ist  in  ers^ter  Linie  bedingt 
voii  dci-  Art  und  der  Meni'e  der  in  ihm  enthaltenen  I^arbstoffe.  unter 
sonst  gleithea  VerhüUui.v^en  belb.stverständlich  auch  von  der  Couceutiation. 
Aber  auch  io  ein  und  demselben  Uarn  wechselt  die  Farbe  mit  der 
Reaktion;  saurer  Harn  wird  beim  Uehergaug  zur  alkalisehen  Beactton 
blasser,  alkalischer  durch  Ertheiinng  saurer  Beaction  intensiver  gefibbt. 

Kaeh  den  Ton  Yierordt  sowie  Ton  K.  A.  H.  M&rner  snsgeffihrten  MensanfOn 

nimmt  di.'  L  i  <■  h  t  a  b  «  o  r  ]>  t  i  n  n  ikä  Iliiriis  vom  ruthen  zum  blauen  Ende  des 
Bpectrums  zu,  was  seinen  Grund  daria  hat,  daHs  sieh  das  in  jedem  Uara  Tor- 
kommende  Uroebrom  ebenso  verhllt  nnd  dass  die  übrigen  hsnptsldiliobsten  Hsm- 
farbstoffe  (Urobilin,  Hämatopnrphyriii.  ünx  rythrin)  bei  genügender  Concentration 
Ihrer  Lösungen  Absorptioosbäuder  im  stärker  brechbaren  Theiie  des  öpectrum» 
Beigen. 

AbHurptionsstreifen  (Urobilin,  HsemstoporphTria)  liest  der  Harn  nur  Knanshms- 

weisc  erVomK  ii. 

Dem  nurmalen  Harn  fremde  Farbsto  t  fe  verändern  die  P'arbe 
des  Harns  in  eigenthflmlicher  \Veis(  ;  Ciallentarbstolf  verleiht  ihm  eine 
braune  oder  trrllne  Farbe,  Blut  und  Haomoglobin  eine  mehr  oder  niindei- 
dunkelruthe,  ^>antünin  eine  gelbe  oder  rothe  u.  s.  w.  Manche  Frucht- 
farbstüffe  (der  schwar/eii  Kirschen,  der  Ueidelbeereiij  gehen  in  den  Harn 

')  A.  V.  Koränjri,  Ungar.  Archiv  f.  Med.  H.  l^^'.tl;  Jabrc!«b.  f.  Tbier<diu 
1884.  264.  —  U.  Dreser»  Arcb.  f.  exp«r.  Pathol.       303.  1892. 


Digrtized  by  Google 


lUe  phjnkaltMhen  n.  «Ugemeinen  chemisehea  Eigeiutcliaften  des  Harns.  —  1 1.  5 

über.  Wieder  andere  fremde  StoflFn  bewirken,  dass  der  Hani  erst  einige 
Zeit  nacli  seiner  Entleerung  eiuc  auil-iUige  Veränderung  seinor  Farbe 
erleidet.  So  filrbt  sich  der  Harn  nach  der  Einverleibung  gewisser 
ftromatiseher  Alkohole  (Phenol)  beim  Stehen  an  der  Luft  braun  oder 
grOnbrauB,  bei  dem  Bestehen  eines  melanötisehen  Cardnoms  selbst  schwarz. 

Ausser  der  Farbe  hemmen  dem  Harn  noch  swei  andere  optische 
Eigenschafken  zn:  er  finoreseirt  (Schleiss  v.  Löwenfeld,  Jaff^*) 
nnd  er  ist  optisch  activ.  Fast  jeder  normale  Harn,  auch  der  der 
Thiere,  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  links,  niemals 
nach  rechts  und  nur  selten  weder  in  dem  einen  noch  in  dem  anderen 
Sinne.  Der  blassgelbe  normale  Harn  fluorescirt  bläulich,  der  gelbrothe 
grün  oder  gelb :  eiw<nsshaltiK'er  Harn  fluorescirt  lebliafter  als  normaler, 
ammoniakalisf'h  jjewordeucr  lebhafter  als  unzorsetztcT. 

Der  noiniale  Harn  besitzt  einen  eigenthünili( hen  Geruch,  derselbe 
ist  verschieden  und  zunüchst  abhängig  von  der  Nahrung;  auffälliL'erc 
L'nterM'biodo  treten  nach  der  Zufuiir  besonderer  Stoffe  hervor  (Spargel, 
Terpeutiuöl  n.  a.). 

Dem  Hsrn  kominen  reducirende  Eigensohaften  zu.  Normaler  menschlicher 
HttB  rednoirt  alkalische  Knpforoxydlösnng  im  Mit  i  I  ^  Htark,  wie  eine  0.2  — O.S  pro- 
centige  Traubeniuckerln^Tin«:^.  —  .Tinlcr  iioiinalo  nn<i  jmthologischo  H.irn  führt 
Orthonitrophenolpropriolsdarc  beim  Erwärmen  mit  Nutruii,  allerdings  uur  in  ge- 
tittg«m  Oräd«,  in  Indigblaa  über  (Ueckenhayn).  —  Ebenso  wird  Methylenblaa 
durch  normalen  Harn  entArbt»  in  «iner  Menge,  wie  dareh  eine  0,1  proc.  Zucker* 
lösnng  (W'ü  nder'^j. 

Normaler  Heniflrbt  sieh  mit  «i-NaphtOl  und  conoeotrirter  Schwefel sänre  violett, 
mit  Thyrool  und  concentrirter  Schwefelsäure.  zinnoLor-  bi*«  rarminriith  (Moligoh^ 

Vernetzt  man  normalen  Uarn  mit  einer  verdünnten  Lömns  von  Diazobencol- 
«idfiMiare.  so  nimmi  er  eine  eehwedie  Gelbftrbnng  en;  bieweilen  wird  dann  der 
Harn  «nf  Znsatz  von  Ammoniak  orange  nnd  der  dabei  ent'?tandpnp  Phn^phatnieder- 
aehlAg  iet  m  den  oberen  Schichten  rotli  gefärbt.  Gewisse  pathologische  Uame 
(bei  ^^fpIkiM,  Limgentaberlniloee  «.  n.  w.)  lirben  sieh  mit  dem  Keegena  nnd  Ammoniak 
cannin-  oder  scharlaflirofb  nnd  liofern  einen  grfinon  (oder  violetten)  Niederschlag 
(£b  r  1  i  c  b  'sehe  Biazoreaction ^j.  Bei  Yerwendnug  concentrirter  Lösungen  der  Diaso- 
beocolmlfoeinre  flirben  aieh  die  melaten  Harne  0«rander  aowie  fiebernder  imd 
fieberfreier  Kranker  .schön  bordeanxroth ;  die  Beaetion  aeheint  Ton  veTBehiedenen 
ttttlMrtamien  herzurüLrL-n  (Pu  nssoldt^). 

lieim  Stehen  an  der  Luft,  unter  patholofrisi  lien  Verhältnis«Jon  zu- 
weilen auch  schon  in  der  Blase,  erleidet  der  Harn  Zersetzungen, 
welche  durch  niedere,  in  den  Harn  gelangte  pflanzliche  Organismen 
benrorgernfen  werden.  Tier  dieser  Zersetzungen  kOimeii  in  jedem  Harn 
anftreten:  die  alkalische  Hamgähning,  die  bei  derselben  mit  Bildnng 
flflchtiger  Fettsftnren  einhenjebende,  die  Scbwefelwasserstoirgfihmng  and  die 
Salpetrig^regähning. 

1)  Sebleiaa  t.  Lftwenfeld.  Bayer.  Intelllf.  Blatt  4S.  1861:  Sohmidt'a 
Jahrbb.  120.  10.  —  Jaffe,  Virchow's  Archiv  47.  431.  407.  18^0. 

2|  N.  Wender.  Pharmac.  Post  26.  8»S;  Chem.  Centralbi.  Iä93.  2.  670. 

3)  Ehrlich,  Ztschr.  f.  klin.  Med.  &.  286.  1882. 

4)  Pensoldt,  Berliner  klin.  Woehenaebr.  1888.  Ko.  14  n.  48. 


Digitized  by  Google 


Q  Die  physikulischen  a.  allgemeinen  chemischen  EigemtchafttiQ  dett  Uarus.  —  |  L. 

Di«  anfUUgst«  und  au  Batten  galtannto  Y«riiid«iiuig  dleaar  Art  ist  die 

a  1  k  r\  1  i  3  c  h  G  oder  a  in  ;t:  nn  i  alc  a  1  i  s  ^  h  •■  IT  a  r  n  ?  ä  Ii  ru  n  g.  Sie  kann  darch  ein*» 
grosse  Anzahl  versohiedeuer  Mikroorganii»iueu  herrorgerofea  werden  und  besteht 
w«MDtIioii  In  «Iner  ümwuidlQng  des  HamstoA  in  kohlensaures  Ammon.  Das  Anf- 
treten  Ton  kohlensaurem  Ammon  im  Harn  bewirkt  in  ihm  die'^elben  YGrInderuugen 
wie  der  Znaats  von  kohlensaarem  Ammon:  seine  Farbe  wird  blasser  und  es  ent- 
stehen fn  ilun  Kiedersohtftge  Ton  normalen  phosphoreanren  alkaUsehen  Erden«  pboe* 
idiorsaorer  Aromon-MagnoHia,  harnsanrem  Ammon.  oxalsaarem  Kalk. 

Neben  der  alkalischen  Oabrnnff  vollzieht  sich  eine  andere,  bei  welcher, 
wahraoheinlich  auf  Kosten  der  Kohlenhydrate  des  Harns,  flüchtige  Fett- 
sAnren,  ror  allem  Essigs&ure,  entstehen,  ohne  daas  jedoch  dabei  der  Harn  seine 
alkali^clu'  Bonctinn  verliert  (S  a  I  k  o  w  h  k  i  M  ;  die^^o  Qährong  Terläoft  avseerordentUok 
langsam  (äa  1  k  o  wsk  i'^) ,  ihr  Ferment  iht  uubekaunt. 

Die  Behwefelwasserstoffgihmnf  geht  unter  Bildung  Ton  Sehwefel- 

W»»eer«tf!fT  vor  sich;  Mikroben,  welche  eine  aulebe  bewirken,  sind  bekannt. 

Uierhet  zu  zihlen  wäre  noch  die  sog.  saure  Harngihrung,  Ton  deren 
Beetehen  Utere  Chemiker  (Soherer,  Lehmann*)  aof  das  Bestinunteste  flber^ 

zeugt  waren.  Sie  «ollte  einij^e  T.i(<e,  bi.i  zum  Eintritt  der  alkalischen  Q&hrnng 
anhalten  und  ihren  Ausdruck  in  der  Zunahme  der  Aoiditit  finden.  Yoit  und 
F.  Hofmsnn  bestritten  aber  die  Wehtigkeit  dieeer  nutsache  und  Röhmann^) 
konnte  nur  ausnahmsweise  eine  grössere  Steigerung  des  Säuregehaltes  des  Harns 
nachweisen.  Deleptno^)  macht  die  in  dieser  Hinsicht  bemerkenswerthe  Angahe, 
daas  sich  ans  cjstinhaltigem  Harn  das  Cystin  schneller  abscheide,  wenn  man  die 
spontane  sture  Oihrnng  abwarte,  als  wenn  man  Essigsäure  zusetze.  Die  Qlhrung 
erfolge  am  schnellsten  bei  40^  werde  bei  60^  unterbrochen  nnd  werde  durch 
einen  abfiltrirbaren  OrKanisniu«  (einen  UefepiJz  i)  unterhalten.  Bei  der  Schwefel- 
wasserstoffg&hrung  bleibt  der  Harn  anfangs  sauer,  die  Bildong  TOD  Schwefelwasser- 
stoff könnte  aber  zur  Zunaliuie  der  Acid!tnt  lifitrif,'»»!.  Tiio  sanro  Harng&hrung 
ist  nicht  zu  verwechseln  mit  der  die  aikaiibchc  üahrung  begleitenden,  mit  der 
BUdnng  flttdlitlger  Fettainren  verbnndeneo. 

Von  nndrrc:;  C'inhrnnc;  ;ii  sind  nur  zeitweilig  beobachtet  worden  die  unter 
Gasbildung  Terlaut'eudeu  und  eine  Sohleimg&brung. 

Die  unter  Ossbildvng  Tor  steh  gehende  Olhrvng  kann  versehiedener 
Art  sein.  Es  kann  bei  Diabetikern  der  Zucker  innerhalb  der  Blaie.  wie  ausser- 
halb derselben,  durch  Alkoholhefe  bloss  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  rergähren 
(Senator*),  oder  es  kann,  wie  bei  der  Bntters&nreg&hmng,  neben  der  Kohlensäure 
noch  Wasserstoff  in  erheblicher  Menge  auftreten,  welche  von  sehr  geringen  Mengen 
Sumpfgas  begleitet  werden.  Eine  solche  Oährung  innerhalb  der  Blase  ist  beobachtet 
worden  von  Fr.  Mflller  bei  leichtem  Diabetes  unter  Verbrauch  des  Zuckers,  von 
Heyse  bei  Cystitis  in  zuckerfreiem  Harn,  von  Favre  and  bei  Diabetes  von  v.  Friseh^). 
Heyse  hat  als  Erreger  der  G.Hhrnng  in  seinem  Fall  das  Bacteriuni  lactis  aprojrene«» 
Escherich  erkannt.  Dasselbe^  bildet  kurze  dicke  ruhende  Stabclieu  mit  stark 
abgerundeten  Enden,  entwickelt  in  schwach  alkalischen  Flüssigkeiten  mit  Zucker 
sowie  mit  Fleischext ract  Kohlensfiure,  Wassf-r-jtnff  und  prr  n-,  Mengen  Methan, 
aber  nicht  mit  Eiweiss  und  Peiitan,  sowie  nicht  it\  normalem  H;irn.  Die  Gahruiig 
ist  entweder  mit  Säurebildung  oder  mit  dem  Auftreten  von  alkalisober  Beaotion, 
aber  nicht  der  ammoniakaliachon  Harngfthrang,  verbunden.  Heyes  hiit  es  für  wahr- 


M  Bslkowski,  Ztsohr.  f.  phystol.  Ch.  lt.  S64.  1889. 

2)  Salkowski,  Ztschr.  f.  pbysiol.  Ch.  17  273.  1892. 
^)  C.  O.  Lehmann,  Lehrbuch  der  physiologischen  Chemie,  1853.  2.  868. 
*\  F.  Bfihmann,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  5.  94.  1881. 
5)  8h.  Deldpine,  Froo.  roy.  Soc.  47.  198;  Jahresh.  f.  Thierch.  I8i)0.  395. 
^)  Senator,  Internationale  Beiträge  zur  wissensch.  Med.  3.  319.  1891. 
Fr.  Müller,  Berl.  klin.  Wochenschr.  41.  1889.  889.  —  Heyse,  Ztschr. 
f.  klin.  Med.  24.  130.  1H^14.  —  Favre,  Ziegler  u.  Nauwerk'«  Beiträge  zur 


pathoi.  Auat.«.  181.  1888.  —  r.  Frisch,  Wiener  med.  Presse  97.  1588.  1896. 
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ttcheinlMi,  dM»  Mioh  in  <tom  Fall  Ton  Müller  dasselbe  Ferment  Ursache  der 
Oihrang  war.  In  dem  Fall  von  v.  Frisch  veranlasste  der  Soorpilz  die  Qasent- 
«i«klang.  Als  Erreger  der  Gasentwicklung  beschreibt  Favre  einen  bewegliohens 
BmüIos  «igner  Art.  Er  enseogte  ausser  d«n  geiuuinten  drei  QaeartMi  flAehlig» 
Fettsäuren,  lAmcisen-^^nro.  Propions&nre,  laobalteminre)  aber  keine  Milcbrfiire, 
verzehrte  Eiweiss,  aber  keinen  Zucker. 

OMbildende  bewegltehe  wie  es  aehefnt  mit  einander  Idenüeehe  BndUen  bei 

Cystitis  »im!  noch  grfnmlcn  worden  von  Rehow  und  von  S  o  h  n  i  t  z  1  er*),  Bohow 
benennt  den  von  ihm  beobachteten  Coeeobacillos  aorogeues  vesicae. 

Bei  diesen  Oasg&hrougen  kann  sieh  soTiel  Oas  in  der  Blase  ansammeUi,  dass 
es  mit  dem  B«m  entleert  wird  (Pa«vm«tnrie);  es  kMm  aber  endh  dieM  der 
WAhrnehmon?  entgehen. 

Schleimgährung.  Malerba  n.  Sanna-iiiaiaris  haben  aus  »chleimigem  Harn 
«inspireliges  Bakterinm,  B.  glieorogeinnn,  GlisorobMierinitt  laoUrt,  welohes  normalem 
Harn  bei  Blnttcmporatnr  in  24—  36  St.  «rhioimige  Beschaffenheit  ertheilt.  A 1  b  e  r  t  n  n  i*), 
weicher  den  Harn  durch  ein  langes,  mit  Punkten  Tersebenes  Bakterium  schleimig 
maelieai  konnte,  Mddng  aea  derartigem  Harn  mittelat  Knpferanlfdiat  ond  Natronlauge 
eine  Substanz  nieder-  welr-he.  wie  da.s  thi«  ri^  li  ^  Gummi,  mit  Naphtol  nnd  Sehwofe!- 
a&ore  Furfurolreaction  gab,  während  Malerba^)  selbst  aus  solchem  Harn  mit 
Alkotad  einen  Kftrper  mit  nnsweifelhaften  Sigenaefaaften  eines  BIweiaakSrpera 
(«Glisi-riu")  fällte,  f  i  (  n*  Ii  wieder  i.solirte  aus  einem  Harn,  welcher  2  Jahre 
lang  mit  fadt^isiohentier  Beschaffenheit  entleert  wurde»  eine  Mikrobe,  welche  Harn 
gleielifallB  achteimig  machte;  das  Prodnkt  Terliielt  stell  dem  thiaria^en  Gummi 
ihnUch.  Eine  der  von  Malerba  ähnliche  BeobnchtuuK  liegt  noofa  TOD  Boal«^ 
ror.    Sa  ist  unklar,  um  waa  ea  sich  hierbei  gebändelt  hat. 

Ausser  den  Gäbrangserregern  von  bekannter  Wirkung  finden  sich 
im  Harn  noch  zahlreiche  andere,  bewegliche  und  unbewegliche  niedere 
Organismen,  von  denen  man  nicht  weiss,  weh  he  Zersetzung  sie  bewirken. 
In  saurem  Harn,  namcntlicli  aber  in  zuckerhaltigem,  entwickeln  sich 
ausserdem  Spross-  und  Fadeupike. 

Ueber  die  im  Harn  Geannder  rorkonunenden  Organismen  liegen  Beobachtungen 

Ton  Hofmeister^)  vor. 

Die  Gälirungeu  des  ilarus  lassen  sich  durch  verschiedene  Zusätze 
unterdracken,  man  kann  sich  derselben  beim  Sammeln  grösserer  Mengen 
Hanifl  zur  Sterilisimiig  desselben  bedienen. 

Ausgedehnte  Untersuchungen  über  diesen  Gegcustaad  hat  Alexander  Müller^) 
aogeatttUt;  der  grössere  Theil  der  folgenden  Angaben  rührt  Tim  Ihm  her.  Die  ein- 
geklammerten Zahlen  geben  die  zur  Verbinderang  der  GfthntDg  auf  daa  Liter  er- 
forderliclien  Mengen  Substanz  an. 


>)  Behow.  Oentralbl.  f.  Bakteriologie  ai.  12.  745. 1893.  —  J.  Sohnitsler, 
danalbHt  2.  13.  1893. 

*)  P.  Malerba  n.  äauna<8alaris,  Bendicouto  dell'  Accad.  delle  sc.  flsiche 
«  natemat.  di  Napoli  1888.  —  P.  Alb  er  ton  Ii.  Ann.  di  ehim.  a  Iknnaeol.  [1]  10. 
267  ;  Memorie  della  r.  Äeead.  dl  SC.  dell'  latituto  di  Bologna  [4]  9.  1888;  Jahreab. 
f.  Thiereh.  1889.  466. 

*)  Malerba,  Zteofar.  f.  pbyaiol.  Ch.  16.  689. 1891.  —  J.  Ooronedl,  Ann. 
di  chini.  e  di  farmao.  16.  314;  Molesehott  'H  I'nters.  14.  637;  Jahresb.  f.  Thiereh. 
199S.  46.  —  B.  R e a le ,  Bivista  olin.  e  terap.  1.  1893 ;  Jahreab.  f.  Thiereh.  1894. 691. 

*)  F.  Hofmeister,  Fortsehrftte  d.  Med.  11.  687  a.  689. 

^}  Alexander  Müller,  Ländwirthf^ch.  Tersuebaatationen  9i.  971.  1886;  BO' 
riebt«  der  cbero.  OeaaUaeb.  19.  Bef.  257.  1886. 
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Schweflige  S  >ä  11  r  e  ,  Snlzsäuro  (10  cc  1,12),  Salpetors&ure,  Schwefels&nre, 
Oxals&ve  (5.5  g  krystüllisirte),  Eseigsiure  (6,3  g  OgHiOs).  (Die  organisohen  Sinren 
werden  «llttlhlieli  Tom  Schimmel  eufgesehrt.)  Chlorkalk  (5.5  g,  wirkt  ohne  Terln*^ 
von  Stickatofl),  Kaliumbichromat  (5,7  g),  Kupferstilphat  (besser  «Is)  Bleinitr»t  (6,2  g), 
Schwefelkohlenstoff  (2,5  cc).  Aether  (5cc,  weniger  wirksam  als)  Alkohol  (10  ec)» 
Chloroform  (2,5  cc).  Thyraol  (2g  in  alkoholischer  Lösung  zu  sauerem  Harn), 
Phenol  (lg)i  eaUMurea  Ohinolia  (Sg,  lUMh  Donath^),  Saliflyleiare  (10g),. 
Sampher. 

Zusatz  vun  l^/o  Flnorriairiam  cum  Harn  oder,  nach  Entfernung  des 
Kalks  dnreh  l^o  Vatrinmoxalat  Zusatz  toh  aar  0,6 O/o  Vlaoraatrimn  hilt  den  Ha» 

narh   Arthtis  xm<\   Hub  er*)  vollkommen  unzersetzt.  —  Etwas  conceutrirtere 
Losung  von  Natrinmaelenit  hindern  die  ammoniakaliscbe  üührung  in  merk- 
'  liehmr  Weise  (Gsapek  and  Weil*).  —  An  Wirksamsten  erweisen  sieh  naeh 

Hugnpt*)  Qnecksilbcrsalzn;  ein  Znsatz  von  0,01g  Queck silberjodid  (in  0,2g 
Jodkalium  gelöst)  oder  von  0,2  g  Sublimat  zu  250  co  Harn  sterilitiirt  besser  als  0,5  g 
Flaoranunon  oder  10  Tropfen  Chloroform.  Ha  gast  empfiehlt  f5r  die  S4  st.  Hara- 
menge  2cc  einer  Lo.-iUnK'  von  10  Snbliniat  und  1  g  Kocbsalz,  oder  von  5gQaeek> 
ailberjodid  und  10g  Jodkalium,  oder  von  lüg  Qnecksilbercyanid  in  100 cc. 

Nach  Kieolaier  Terhinderi  Urotropin  (Hexamethylentriamin)  und  nach 
Oechsner^)  das  von  ihm  entdeckte,  der  Pyridinreihe  aagebOrlge  Ptomaia  schon 
in  kleiner  Dosis  dto  RmmonJakjiIistht'  Hnrnf^Ährnnp. 

Die  üuclitigen  Hnbatanzen  rnüshen  durch  Yerschliessen  des  Gefässes  am  Yer- 
daastsn  verhiadert  werden. 

Den  Harn  dnreh  Kochen  zu  sterilisieren  i^t  mir  dann  znlSssif^.  wonn  die 
dabei  eintretende  Zerttetzang  dem  beabsichtigten  Zweck  nicbt  binderiich  wird. 

Der  Harn  der  Fleischfresser  stimmt  in  seintn  allgemeiDcn 
chemis(  beu  Eigenschaften  mit  dem  des  Menschen  flbereio;  im  Harn  de» 
Hundes  kommt  eine  besondere  Säure,  die  Kynurcnsäure,  vor.  Der  Harn 
der  Pfan  z  enfresser  unterscheidet  sich  dagegen  von  dem  der  Menschen 
und  der  Fleischfresser  wesentlich  darch  das  zeitweili^n>  Zurücktreten 
der  Phüspliürs.iure,  seine  olt  alkalische  Reaktion  und  zuweilen  durch  einen 
starken  (ndialt  an  IIi]»pursäure  uiul  audereii  aroniatisthen  Substanzen, 
Eigenthurniichkeiteu,  welche  durch  die  Art  der  Nahrung  bedingt  sind. 
Bei  Fütterung  mit  eiweissreicher  Nahi-uug  (Cerealieu,  Fleisch)  uder  im 
Hanger  nimmt  der  Harn  der  Pflanzenfresser  die  Beaehaffenheit  des  Harns 
der  Fleischfresser  an;  umgekehrt  lassen  sich  dem  Harn  des  Menschen 
und  der  Fleischfresser  durch  eine  gewisse  Zusammensetzung  der  Nahrung 
die  Eigenschalten  des  Herbivorenharns  ertheilen. 

Der  Harn  derYögei,  der  Schlangen  nnd  anderer  beschuppten 
Amphibien  zeichnet  sich  vor  dem  der  Sängethiere  ans  durch  seine  brei- 


1)  Donath,  Berichte  d.  chom.  Gcsellsch.  14.  181.  18Ö1. 

S)  M.  Arthas  and  A.  Haber,  Compt.  rend.  116.  889;  Arch.  de  PhjsioL 
norm,  et  pathol.  24.  655.  1892. 

Czapek  n.  Weil.  Arthiv  f.  expcr.  Pathol.  32.  44  8.  15^93. 

*)  B.  Hagaet,  Juuru.  du  Pharm,  et  de  Chimie  [äj  2U.  217 ;  Cbem.  Centfalbl. 
1894.  1.  846. 

5)  A.  Xirnl.iier,  Dent«<'hf-  mra.  'U'c.'li.  ii-i.'lir.  21.  1895.541.  —  Oeolisner 
de  Coninck,  Compt.  rend.  de  la  Boc.  de  Biol.  46.  25U.  1894. 
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artige  Connsteiu  und  das  Yorwiagen  der  Hanuttore;  die  Hanisiiiie 
nimmt  im  Harn  dieser  Thiere  dieselbe  Stelle  ein,  wie  im  Harn  der 
SSngetliiere  der  Harnstoff. 

DwSbni  der  Belsehieir  ist  von  Herker,  der  des  Karpfen  von  B7woee1)^> 
ontenacbt  worden. 

L  Normale  und  abnorme  Bestandtheile. 

A.  Auorganisehe. 
8  2- 

Die  gewöhnlichen  anorganischen  Bestandtheile  des  Harns  sind  Salz- 
sflnre,  Schwefelsftnre,  Phosphorsfiore,  Kohlensäure;  ausserdem  kommen 
noch  in  Betraebt  kleine  Mengen  von  Flnsssftnre,  'Kieselsftiire,  Salpeter» 
säure  und  salpetriger  SSnre,  sowie  Wasserstoffsuperoxyd.  Schwefelwasser^ 
stoif  kann  sich  in  demselben  in  Folge  einer  Gfthrung  entwickeln.  Bei 
einigen  Tbierspecies  kommt  aucb  nnterschweflige  Säure  ini  Harn  vor* 
An  anorganischen  Basen  enthält  der  Harn  wesentlich  Kali,  Natron, 
Ammoniak,  Kalk  und  Magnesia;  in  dar  Hamascbe  iSsst  sich  femer 
Gonstant  eine  Spur  Eisen  nachweisen. 

Der  Gehalt  des  Harns  an  feuerbeständigen  Salzen  schwankt,  nament^ 
lieh  wegen  des  ungemein  wechselnden  Gehaltes  an  Chlornatriuni,  unter 
verschiedenen  Verhältnissen  erheblich;  er  beträgt  fttr  die  24stftndige 
Hammenge  9— 25  g. 

ITcber  die  gegenseitigen  Mengenverhältnisse  der  lianptsächlichsten 
anorganischen  Sfiuron  und  Basen  des  normalen  Menschenharns  geben 
von  Stadelmann^)  ancrpstellte  Analysen  eine  gute  Uebersicht,  obwohl 
sie  nicht  für  alle  Fälle  gelten  können. 

Die  unten  auf^^tfülirtiii  Z.ilikii  sitnl  da^  Mittel  ans  fünf  BostimmnüiTrn.  In 
der  ersten  Reibe  sind  die  Menguii  der  lu  dur  Tayesmenge  Harn  tiUlialtciica  Sub- 
etenzen  in  g  nacb  Stadelmao n  mitgetbeilt,  in  der  zweiten  Reibe  ihr  Aoquivalen^ 
TerhaltniH«  (auf  Wasserstoff  l)ozogen\  wnbf  i  die  .Scbwefelsäure  aU  normalee,  dle- 
Phoepborsaure  als  zweifach  H.iurt  s  Salz  angenommen  wurde, 

Cl  BO4         PO4  K  Na  H4N  Ca  Mg 

».8491  2.7788  4,0886  8,6830  8.4780  0,8889  0,0406  0,0880 
0,9774       0.0879      0,0487      0.0881      0,8889      0,0864      0,0080  0,0078 

Die  Summe  der  Säureäquivalente  betrügt  0.3780,  die  der  Basen- 
Sqaivalente  0,8488.  Das  Aequivalent  der  Schwefelsäure  ist  zu  hoch 
angenommen,  weil  ein  Theil  der  Schwefelsäure  im  Harn  als  einbasische 
Schwefelsäure  vorkommt  und  das  der  Pbosphorsäure  zu  hoch,  da  der 

1)  £.  Ucrter,  Mitthl.  aus  der  zooIog.  Station  zn  Neapel  10.  341;  Jahrcsb. 
t  ^ierch.  1891.  309.  —  B.  Bywoeeb.  Wiener  med.  Wocbonnchr.  47.  48.  1898> 
£.  SiAdelmenn,  Aieh.  t  exper.  Fathol.  17.  488.  1885 
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Harn  «ach  einfach  aaoNS  Phoqihal  aatfallt  —  Das  Natrinm  reicht  nicht 
an«,  am  alles  Chlor  za  hinden. 

Aebnlic-ho  AnalyMO  haben  Btedelmann  an  diabetischem  Harn.  Hopkins^) 
bf»i  prrnioiostT  Anämie  vorffpnnmmpn.  UoIxt  AnalvHt'n  bei  Xntzthieren  berichtet 
nach  verscbiodenen  Aatorvn  Tereg'^),  an  Htuideharn  hat  öaehtgenH'**)  eine  Analys« 
der  MincritlbeaUndtheile  muegeffiliit«  an  Fferdelwni  bei  Arbeit  und  Bube  de*  Pferde« 
Fred  8miih<>. 

a.  SlorML 

1.  Chlorwasserstoff. 

A.  Vorhemmm,  Der  Gehalt  des  Harns  an  Chloriden  ist  wesentlich 
abhängig  von  der  Kochsalzzafohr,  anch  in  Krankheiten.  Er  aberscfareitet 
selten  eine  in  der  Tagcsmonge  circa  15  g  Chlornatrium  entsprechende 
Menge.  Bei  anhaltonder  Abstinenz  kann  der  Kochsalzgehalt  des  Harns 
bis  aufspüren  «sinken  (Fr.  Müller,  Mester*);  ebenso  stark  vermindert 
ist,  fite  t'hloraussrheidunpr  bei  gewissen  Krankheiten,  so  bei  der  croupösen 
Pucuiiionie  während  der  Bildung  des  Ex'^ndats.  Der  Harn  der  Thiere 
ist  relativ  arm  an  Chloriden.  Bei  schneller  Resorption  flössiger  Trans- 
sudate nehmen  sie  zu,  nach  Stadelmann ")  auch  bei  interstitieller 
Hepatitis.  Verabreichung  von  Schilddrüse  steigert  beim  gesunden 
Hund,  sowie  Exstirpation  der  Schilddrüse  bei  gleich  bleibendem 
Futter  die  Chlorausscheiduug  sichtlich  (Boos'),  Verabreichung  von 
Kalisalzen  beim  Menschen  erheblich  (Bnnge"). 

Nach  innerlieher  Yerebrefchang  toh  Ohlorofonn,  ebeneo  iiaeh  Libafartfoii  dee> 
selben  werden  nach  Zeller^  sowie  nach  Kast'^  mehr  anorganische  Chloride  ab- 
geechiedeo  als  vorher;  dasselbe  i.<(t  der  Fall  nach  Einföhrong  von  Methylenchlorid, 
von  Trichloressigsänre  and  nach  Levdansky  von  Trichlorbntterseure  in  den  Darm. 
Dagegen  bewirki-u  Cblorftl,  Tetraehlorkohlenetoff  uad  DidUoraeeigUber  keine  Ter* 
mehning  der  Chlori(!ß. 

Die  Angaben  von  ISt^rlio/  und  Lepinoial'),  dass  nicht  alles  Chlor  aus 
dem  Harn  direkt  mit  Sillioniitrat  gefällt  wcidci)  könne,  eondern  ein  Tbeil  erst 
nach  detii  Yer-nsehen.  der  llam  alsu  flO  —  4t)";'o  (1»^'  pe'<RrnTntf»n  Chlor.'*)  organiseb 
gebundenes  Chlor  enthalte,  berabt  auf  annlytiscben  Irrtbümern,  deren  baapC- 
•ichlleheter,  wie  Petit  und  Terr»t>^  selgeo,  derin  besteht,  deee  beim  Ter- 

>)  Hopkins,  Ooy  »  Hospit.  Reports  50.  372.  1893. 

F.  Tereg,  in  W  Ellenberger,  Yergleiebende  Fbyeiologie  der  Buie* 
eingethiere  1.  380.  1890. 

C.  Oaethgens,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch-  4.  36.  1880. 
Fred  Smitb.  n*oo.  of  the  roy.  8oe.  46. 838 ;  Jebreeb.  f.  Thleroh.  1890. 180. 
^\  Fr.  Mfillor,  Vcrh.  df^  VIII.  Cnngresses  f.  innere  Med.  1889.  888;  Zteehr. 
f.  klin.  Med.  Itt.  496.  —  B.  Mester.  Ztschr.  f.  klin.  Med.  24.  441. 
^  E.  Btedelmenn.  Arcbir  f.  kUu.  Med.  88.  688.  1888. 
')  K.  Rons.  Zts.lir.  f.  physiol.  Ch.  21.  25,  1886. 
8)  G.  Bange.  Ztacbr.  1.  Biol.  U.  121.  1878. 
^  Zeller.  Zts«hr.  f.  physiol.  Oh.  8.  74.  1888. 
»0)  A.  Kast.  Zts.hi.  f.  physiol.  Ch.  11.  277.  18R7. 

11)  A.  Berlioz  a.  £.  Lepinois,  Jooro.  de  rb»rm.  et  de  Cbiuiie  1.5J  29. 
988;  Aroh.  de  m^d.  exp^r.  6.  888;  Obern.  Oentratbl.  1884.  1.  918  tt.  1896.  1.  496. 

12)  A.  Petit  n.  r.  Terrnt,  Joam.  de  Pberm.  et  de  Gbimie  [6)  88.  686; 
Chem.  CentraJbl.  1894.  2.  246. 
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■mSiaii  dM  Hon»  mit  N«trhiiii««rboiuil  ohne  genügende  Anirandiuig  von  Salpeter 
( van^aoree  Alkali  oder  Oyuuilkeli  entsteht,  welche  beide  dnroh  Silbenitret  gölUU 

werden, 

B.  Eigenschaften.  1.  Die  Chioiidc  der  im  Harn  vorkommenden 
anorgauischen  Basen  sind  alle  leicht  löblich.  —  Das  Chlor  na  tri  um 
krystallisirt  aus  Hanl  beim  Eindampfen  in  mehr  oder  minder  wohl  ans- 
gebildeteu  Würfeln  und  Oktaedern.  100  Theile  Wasser  lösen  bei  20°  35.8, 
bei  40^  36.6  Theile  Kochsalz.  —  Das  Chlorkalium  besitzt  dieselbe 
Kijstallferm  wie  4m  Kochsalx  und  fthnliche  LOsiidiketteferbftltoisfle.  — 
Das  Chlor  ammon  seheidct  sich  meist  in  federfahnenlhnlicheD  Masaeii 
ms  imd  lOst  sieh  noeh  leichter  als  die  genannten  Chloride.  —  Das 
ddorealeinm  nnd  das  Cblormagnesinm  sind  serfliesslich  und  leicht 
IfisUeh« 

2.  Salpetenanres  Silberozyd  erzeugt  in  allen  Flflssigkeiten,  die 

Chlorid n  nitlialten,  einen  weisen  kSsigen  Niederschlag,  der  sich  dareh 
seine  UnlOsUchkeit  in  Salpetersäure  von  den  Silbersalzen  der  anderen 
im  Harn  vorkommenden  Säuren  nntersclicidet. 

3.  Aus  einer  Lösung,  welche  Chlorid,  normales  Alkalichromat  und 
Phosphat  enthalt ,  Hillt  bei  allmählichem  Zusatz  von  Silbernitrat  erst 
Ghlor^ilbcr.  darnach  cliromsaures  Silber  und  znlft/t  Silberphosphat. 
Das  cbromsanre  Silber  besitzt  eine  stark  rothc  Farban^^  und  seine 
somit  leicht  erkenntliche  Bildung  zeigt  an,  dass  alles  Chlorid  gefällt  ist. 
(Bestimmung  des  Chlors  durch  Titriren  nach  Mohr.) 

C.  Nctchwcis.  Giebt  Harn  mit  Silbernitrat  einen  in  reiner  Saljieter- 
säure  nnl5!;!ichen  Niederschlag,  so  ist  die  Gegenwart  des  Chlors  ge- 
nügend dargethan. 

Die  Beaction  setzt  tofaus,  dass  andere,  dem  normaleii  Harn  fremde  8&nren, 
welche  mit  Silber  gleichfalls  in  Salpetersiare  anlSeliohe  Yerbindangon  geben  (wie 
Jod-,  Brom-,  Cyanwasserstoff),  abwesend  sind.  —  Anoh  Oyans&nre,  welche  dareh 
theiIwoi»te  Umsetzung  yon  Harnstoff  zn  Ammoncynnat  in  heisaer  wäsariger  Losang 
entsteht,  giebt  ein  in  Wasser  unlösliches,  jedoch  in  Salpeters&ore  lösliches  Silbersalz. 

2.  Fluorwasserstoff* 

Die  Floässäare  lat  iiu  Hu.ru  vua  Btirxelius^)  entdeckt  und  später  öfter 
wieder  eoffefanden  worden,  eo  von  Nieklee^.  Der         enthtlt  Sporen  dsron. 

Bcrzf^liu«  sehlug  einen  reichlichen  Antheil  Itarn  mit  Aet.Tammonink  nieder, 
sammelte  und  c&lcinirte  den  Niederschlag,  vermischte  eine  Unze  davon  mit  eben- 
soviel fiohwefiftlslare  nnd  erbltete  denn  die  lUeehmig  mlssig  in  einem  Platintiegel, 
(ler  mit  ♦•iner  zur  Aetznng  vorgerioliteteii  Glasplatte  Ijedeckt  war.  Naeh  einigen 
Stondeu  uahm  er  den  Waohsüberzug  hinweg  nnd  fand  die  Linien  eingefressen  durch 
imeenre  Dimpfe. 


1)  J.  BerTsoHuH,  General  Views  of  the  composition  of  animal  flnids.  London 
1812.  p.  61;  Ueberbliek  über  die  Znsammensetzung  der  thierischen  Flüssigkeiten. 
Aue  dem  EnfUedHHi  tfbereetet  von  Schweigger.  Nfimberg  1814.  S.  63. 

S)  Kiekl&et  Oomptoe  rendne  49.  885. 
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3.  Schwefelslnre. 

A.  Vorhommen.  Die  Schwefelsaure  koiiiiut  im  Harn  in  zweierlei 
Form  vor,  nämlich  als  solche,  wie  sie  in  den  gewöhnliehen  schwefel- 
sauren Salzen  enthulteu  ist  iSulphatschwefelsäure)  nnd  als  Aetherschweiel- 
fliure,  in  Verbiodong  mit  aromatischen  Alkoholeu,  wie  Phenol,  Kresol, 
Indoxyl  etc.  Man  pflegt  die  Sulphatachwefelstwe  aU  A-,  die  in  der 
Aethencbwefebänre  enthaltene  als  B^hwefelsftiire  zu  bezeichnen.  An 
Gesammtschwefels&nre  finden  sich  in  der  248tttndigen  Harnmenge  dee 
Erwachsenen  bei  gemischter  Kost  1,5—3  g  SO,,  sie  steigt  nnd  fiült 
mit  der  Menge  der  im  Kdrper  umgesetzten  Eiweisssobstana,  Die  Schwefel- 
sfinre  der  Aetherschwefdsfturen  macht  beim  Menschen  unc^eführ  0,1  der 
Oesammtschwefelsäare  aus;  ihre  Menge  ist  starken  Schwankungen  unter- 
worfen  und  in  hohem  Grade  abhängig  von  der  Art  der  Nahninpr,  von 
der  Stärke  der  Darinfiiiilniss  und  von  der  direkten  Zufuhr  solcht^r  aroma- 
tischer Kr»ri)er,  welclie  sieh  im  Organismus  mit  der  Schwefelsaure  zu 
Aetlier^cliwefelsäure  vereinigen  können.  Unter  Fleischkost  entliiilt  der 
Hundeiiaru  nacli  Adrian*)  ungefähr  zweimal  ^soviel  Kresolätherscliwefel- 
siiure  al?^  Indoxvlseliwcfelsäure.  Nach  der  Verabrei  eh  un;;  von  viel  In- 
doxyl  (Ii  au  mann  und  Brieger^),  bei  der  Vergiftung  mit  Phenol  etc. 
kann  die  Snlphatschwefelsäure  ganz  oder  doch  bis  auf  Spuren  verschwinden. 

Dass  der  Harn  aasaer  der  bnlpbatschwefelsänre  noch  Schwtifel  in 
anderer  Form  «nthilt,  war  bmrmto  Berselins')  bekannt;  er  fällte  Harn  mit 
s;iliMtor«<.mrrm  'Barji  ans.  Türdampftf  da»  Filtrat  znr  Trockne,  glübte  den  Rück- 
stand nach  Znsatz  von  »alpetersaurem  Baryt  und  fand  in  der  Asohe  aobwefelsaoren 
Btryt  ftnL  Denselben  Nmchirew  führte  spiker  Beyaold»^  wlbttsOndig  in  fast 
gleicher  Wrisc;  na-  h  stinrn  Bestimmungtn  macht  der  nicht  als  Sulpbatschwefel- 
saore  vuihnixl.  ik-  Soliwcf»!  1111  Mittel  30 '^/o  de»  gcsammten  Schwefels  aus. 

Die  Menge  der  im  Harn  erscheinenden  GesommtschwefelsiMire  hängt  »ulbat» 
verständlich  ab  von  der  Meng«  und  der  Art  der  verdraten  echwefelhaltigen 
Nahrungsl>f's»tiUKlthei!o.  Von  dem  mit  der  Nnlintrifr  nnfpfnnmmenen  Schwefel  er- 
scheint nach  Bagarszky^J  beim  Uund  ö2^,o,  bei  der  Katze  66*^/0  als  Sohwefel- 
•inre  im  Harn.  —  Kaidi  den  nmfinglichen  Unterraobongan  von  W.  J.  Bmith^ 
wird  nnter  den  f  infach»  ron  srbwr'ft  lh.ilti^cn  organischen  Verbindungen  nar  der 
Schwefel  der  Thioeänren  (Carbaniinthiosäaro,  Carbaminthioglykobiore ,  nach 
OoldniannT)  Oystin),  und  der  Thioatkobole  (Aethylmeroaptan)  im  Organinn ns 
(des  Hundes)  zu  SuIphatschwefeUauro  oxydirt,  d*  r  d(  r  Sr.lfonsanrrn  dapogm 
nicht.    —    ächwefligaaure   Salze    erscheinen    nach    innerlicher  Verabreichung 

1)  C.  Adrian,  Ztaebr.  f.  phyalol.  Ch.  19.  184.  1894. 

r.  an  mann  u.  B  rieger,  Zt»cbr.  f.  ihysiol.  Ch.  8.  255.  1879. 
^  Berzelius,  General  Views  etc.  p.  61t i  Ueberblick  etc.  p.  66.  (Vergl. 
Citat  8.  II.) 

E.  Heynold«,  Philoa.  Hagaxin«  (8]  80.  9S8;  Jonm.  t  prakt.  Ch.  4L 

185.  1847. 

ö)  Bugarszky,  Kozlemenyek  1  33.  1884 ;  Jabresber.  1.  Thierch.  1894.  275. 
<)  William  J.  Smitb.  Pflfiger*»  Arebiv  6S.  481;  65.  541;  57.  418;  Ztscbr. 
f.  pbysiol.  Ch.  17.  1  «.  469. 

Ooldmann»  Ztachr.  I.  phywol.  Ch.  9.  871.  1885. 
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*um  g^röastou TLeil  als  SulpLate  im  Harn  (H  up  p e  u or ,  P fc  i  f  f  e  r 'j,  —  Mtstallisclier 
Schwefel  geht  grösstentheils  als  Sulphatschwefelsäure  in  den  Harn  üb«r  (Krause^), 
der  llt'At  aN  unoxydirtor  Sehweful.  --  All'»  I^ir^'ande.  welche  mit  einem  erliöbten 
Zerfall  von  Körpereiw^isii  verbuiidtsu  sind,  luhrbu  2U  vermehrter  Ausscheidung 
Toa  Behwefelsaare.  Wenn  übergrosse  Mnskelanstrengung  die  StiekstofliHUacheidnng 
steigert,  erseheint  aach,  nach  den  üboieinstimmemlen  Befundon  von  Beck  und 
Benedict  sowie  Tun  Munk"^)  mehr  buhwefels4are  im  Harn;  bei  darauf  folgender 
Buh«  kftmi  sieh  dieser  Verltut  wiedtt  aittgl«idien.  Vennehrttsd  wirken  organi- 
sirtes  Eiwciss  tödtende  Gifte  (BenzoeBBurc.  Salicylsänre  nach  Salkowski,  Chloro- 
form waaser  nach  Savelietf^).  —  Unterbindung  des  Uallengangs  beim  Hunde 
bat  nach  Kratkow'^)  Yernehning  d«r  Sulphataohwefebiiare  rar  Folg«. 

Im  Harn  rims  todtgeboreiicn  8  —  9  Mnnnte  alten  Fötus  vennisstc  Lieber- 
mann^*)  die  Schwefelsäure.  In  einem  Eiweissharu  fand  Yaudin^J  keine  löslichen 
Solph&te. 

Das  Auftreten  der  Aetherschwefelsänre  hangt  hauptsächlich  und  für 
gewöbnlieli  ab  \un  der  im  T)arni  ^^tutf findemlen  Eiweissfaulniss.  Da  die  Fänlnis^ 
erregenden  Mikrubcn  erst  uach  der  Gebart  in  düu  Darm  gelangen,  ist  der  Harn 
N«iigeboruer  arm  an  AetherschwefelsEiire ;  Senator')  fand  in  inu  cc  nur  0,56  bis 
4,82  mg,  im  Mittel  von  (5  Bestimmungen  2,21  mg.  Aeltcrc  Kindtr  t^eheiden  mehr 
Aetherschwefelüäuro  aus,  wenn  auch  im  Verhaltmss  zur  8ulphatschwetelsäure  uicbt 
ao  viel  wie  BrwaoliBan«  (Haidane,  BoTighi'). 

Verfütterung  von  faulern  Fleiseh  an  Hnndri  steigert  tkicIi  Mester*^)  die 
Aefcherachwefelsiare  im  Yerhaltniss  zur  Sulphatschwefeisaure  und  absolut.  —  Nach 
▼o11atindig«r  Entleerung  des  Darme  dnreh  Oalomel  (beim  Hnnde)  Terschwindet  die 
Aethei  scLwtTt  Isiiire  ghnzlieh  ans  dem  Harn  fBaumunn,  Morax").  —  An- 
haltonde  Xahruugsentziehung  vermindert  im  Allgemeinen  die  Aasscheidnng  der 
Aethevvehwefelainre  (Fr.  M  fl  1 1  e  r 

AetherschwefeUäure  findet  ^ich  nicht  bloss  bei  Sängethieren  vor,  sondern 
aach  bei  Hühnern  (Bongers)  und  beim  Fisch  (Seylliura  catulns,  nach  Herter'8), 

Uuter  physiologischen  Verhältnissen  ist  der  Gebalt  des  Kageu- 
aaltes  an  Salssiare  nnd  die  gleichbedentende  Zuftibr  Ton  Kochsalz  Ton  Wichtigkeit 
für  die  liiMnng  der  Aetherschwefelsänre,  Vcrahreiehung  von  SalzfiSurf  vormindert 
beim  Menschen  die  Ausscheidung  der  Actberschwefelsaure  betrachtlich  (B  i  e  r  n  a  c  k  i , 
Beliaiits^),  aber  niebt  beim  Hnade  (Bebmiti);  nnd  omgekelirt  Mhrt  eine 
ling«r  ^aoernde  Anfoabm«  van  doppelt  kohlenaanrem  Katron  oder  Kalkearbonat 


1)  Höpponer,  Ueber  die  Zersetzung  einiger  Bchwefelverbindungen  im 
Organteim».  Disa.  Dorpat  1868.  — L.  Pfeiffer,  Arch.  t  «p.  Path.  87.  884.  1890. 

*)  A.  Eranae,  De  transitn  sulfaris  in  nriram.  Dias.  Dorpat  1853. 

4  C.  Beek  n.  H.  Benedict,  Pflüger's  Archiv  54.  27.  1Ö93.  —  I.  Mvnk» 
Du  Bi^'  ArdÜT  1895.  886. 

•«)  N".  Hav.  lieff,  Virehow'g  Archiv  UM».  lf)5.  1894. 

5)  N.  P.  Kratkow,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wiss.  1892.  982. 

^  Leo  Liebermann,  Jahreeb.  f.  Tbiereh.  1888.  ISO. 

7j  L,  Vaudin,  Comptcs  rendu«  de  la  8oc.  biol.  1893.  988. 

8)  H.  Benator,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  4.  1.  1879. 

»)  Haidane,  Jonm.  of  Pfayaiol.  8.  918.  188».  —  Borigbi,  Ztaobr.  f. 

pbysioL  Ch.  IG.  31.  1S91. 

B.  Mester,  Ztschr.  f.  klin.  M^d.  24.  441. 
")  £.  Banmann,  Ztschr.  f.  pliysiol.  Oh.  10.  199.  1888.  —  V.  Horas, 
daselbst  318. 

i^}  Ir.  Müller,  Berliner  klin.  Wocheoschr.  1887.  48S;  VirchoWs  Archiv 
181.  Sappl.  128.  1893. 

J>)  P.  Bongers,  Diss.  Königsberg;  Centralbl.  f.  d.  med.  Wiss.  1889.  238.  — 
Harte  r.  Jfitth.  au«  d,  zool.  Station  zu  Neapel  10.  341 ;  Jahrb.  f.  Thierch.  1891.  309. 

M)  E.  Biernacki,  Arcli.  f.  klin.  Med.  40.  87;  Centralbl.  f.  d.  med.  Wiss. 
50.  1890.  —  SLBebmits,  Ztachr.  f.  pbysiol.  Oh.  IB.  401.  1894. 
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m  einer  Termehrnng  derMlbra  (K*»i,  Btadelmanni).         Master  ein«ra 

Hunde  das  KnchH«!/.  iMn^'f^v«-  Zrit  entzog,  nahm  er  kpine  Stoigprnng  rler  Aetber- 
»cbwefelsäaro  wabr,  aber  Z  i  &  ui  k  u  ^)  beobarcbtete  bei  Fütterang  eines  Hundes  mit 
kotiliaalsfreier  Kalunng  «ine  nidii  «abetrialitlialM  ▼«nMhfwng  der  AdtlierMli««fM- 
•iare.  Hiermit  Bteht  im  FinklanL'  <^:t^'»  nach  M  e  s  t  e r  bei  ZlÜttUimilDg  TW  KoA- 
mLe  za  faulem  Fleisch  jede  DarnüäaliuiM  ausblieb. 

Li  hervomtgender  WeiM  wirkt  Teniiiadenid  aaf  die  Anaaehef dnng  d«r  Aetiier- 
Hi'hwffelsiure  der  OenuRH  von  Kefyr  (Roviglii,  Embdcn")  und  von  dor 
Milcb  selbst  (Pöbl.  Bieroacki,  Winternitz,  Matteoda^j,  Scbmii£^> 
•olirnbi  dteM  fltelofedieiDnteiide  Wtrkong  den  Oase!»,  Wfnternits  dem  MUeli- 
soeker  m. 

Einen  gleicbfatl»  vi  rnHiidenidfn  EinfluHH  i-lt  nach  Böhm  an  n  ^owic  nach 
Krauüii  beim  Hunde,  uuch  Guttwald  b<-iiii  i  ilaiizenfresaer  Tegelabiliüche 
Nahrung  ana;  beim  McnBcbca  tritt  nacli  (>.  Uoppe-Sey ler^  bei  Zufuhr  tod 
Amylaceen  eine  betricbtlicbe  abaolttte  Vermiiidenuig  ein,  aber  im  YerkUtniaa  snr 
(iesammtacbwefelsäure  keine. 

Ton  Arsneimiiteln,  weliAe.  nidit  dnndi  Entteemiig des  Dämes,  eondem 
durch  ninv  fSnlni^iswidrige  Wirkunjr  dir  Ansschtndnng  dor  Aoth<-r*tohwofpl8Snre 
herabsetzen,  bat  sich  beim  Hunde  nach  Murax  da«  Jodoform,  nach  Borighi 
Terpentinöl  md  Kampher  wirksam  erwiesen.  Alle  anderen  Mittel  können,  wenn  sie 
Diarrhoe  vi  i  n  I  iHst'ii ,  die  Mcn;:^'c  der  Aetherschwefole&nre ,  wenigstens  im  Ter* 
baltnisH  zur  Sulphatschwet'elsäare,  steigern. 

Yon  pathologischen  Zuständen  bewirken  aoate  Darmcatarrbe  nach 
Gava^J  eine  Verminderung  der  Aetherschwefels&ure.  chronische  eine  Vormehrung. 
Bei  Koprostase  ist  bald  keine  Veränderung  (Q.  Hoppe-Seyler*'),  bald  Ver- 
mehrung (Pfu  Ilgen*)  beobachtet  worden.  Nach  O.  Hoppe-Seyler*)  hat 
mangelhafte  oder  aufgehobene  Resorption  der  Vordanungsproducte.  wie  sie  bei 
Typhus.  Peritonitis,  Darnitnberkulosf  tmd  andtrcn  Kninkhcitt'n  stattfindet,  eine 
Vermehrung  der  Aetherschwefelsluire  zur  Folge,  bei  Typhus  juduch  uur  danu, 
wenn  der  Darminbalt  stagnirt.  Aber  aneb  sonst  ers4slieint  nach  AlbertoniiO)  die 
Aetherschwefelsänre  bei  Typhus  vermehrt,  wenn  man  sie  TPr^I'^icht  mit  der  Aus- 
sobeidung  bei  ähnlicher  »pärlicher  Nahrung.  —  Bei  Cholera  beobachtete  G.  Hoppe- 
Seyler^O  eine  Vermebrang  der  Aetherscbwefelsaure,  die  aioh  wihrend  der  reich- 
lielMn  Dinreae  im  Beaetiftnastadinm  verlor.  In  diesem  Stadiom  fuid  Pouehef  ) 

^)  Kaat,  Ueber  die  tj[aaat.  Bemessung  der  antiseptischen  Leistungen  des 
Magenaafts.  Feata<dir.  Hamburg  1889.  —  Stadelmann,  üeber  den  Einlluas  der 
Alkalien  auf  den  nun.sclilichen  Stoffwechsel.   Stnttf,'ftrt  1890. 

^)  £.  Z  i  c  m  k  e ,  Heber  den  Einfluss  der  balxsauro  des  Magensafts  auf  die 
FioInissTorg&ng«»  im  Darm.  IKes.  Balle  1898;  Jabresb.  f.  Thieroh.  1898.  870. 

3)  A.  T  vighi,  Ztecbr.  f.  physiol.  Clt.  16.  48.  1891.  —  H.  Bmbden, 
daseibat  Ib.  323. 

*)  Pöhl,  St.  Petersburger  med.  Woehensehr.  60.  1887;  Jahresb.  f.  TUereh. 

17,  277.  —  BieriuKki.  a.  a.  O.  —  Tl.  Winternitz.  Ztschr.  f.  physiol.  Ch. 
16.  474.  1898.  —  Matieoda,  Diss.  Geueve  1391;  Jabre»b.  f.  IkUerob.  1894.  687. 
Behnits,  Ztsohr.  f.  physiol.  Oh.  19.  885.  1894. 
C)  F.  Röhmann.  Pflüger's  Archiv  29.  525.  1882.  —  E.  K  r  a  n  s  s  .  71. 
f.  physiol.  Cb.  18.  167.  1893.  —  G.  Guttwald,  Journ.  f.  LaiidwirthseLjüt  86. 
838;  Chem.  Centralbl.  1889.  1.  89.  —  Q.  Hoppe-Sey  1er,  ZtMohr.  f.  physiol. 
Gh.  12.  16  u.  21.  1888. 

7)  Mornx,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  10  818.  1886.  —  Bovighi,  daselbst  16.  81. 
*•)  G.  Gavft,  Ungar.  Anjh.  f.  Med,  1.  288;  Jahresb.   f.  Thierch.  1899.  809. 

V.  Pfungen.  Zt.schr.  f.  kln,    .M,.l.  '21.  118. 
^(^)  V.  Alb.  rtnui,  Ann.  di  Cbim.  e  dt  Faruiae.  Ib,  398.  1888;  Jabresb.  f. 
Thitrch.  Ib'JII.  tjü2. 

11)  G.  Hoppe -Hey  1er,  Berliner  klin.  Wucbeiischr.  48.  1893. 
^)  A.  G.  Ponebet,  Comptes  rendua  100.  808. 
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Dor  tiparcD,  oU  auch  gar  keine  Aeiherscbwefeletare  im  Hatd.  —  Eine  sehr  starke 
DannfttthiiM  traf  6tokTis>)  in  einem  Fall  -von  Pet^typhlitts  und  Peritonitis  an. 

Bei  gewöhnlicher  Lebert'irrhoee  und  maligner  Neubildung  ist  nach  GttnaJse*) 
die  Aetherschwefelsaare  iu  Folge  des  begleitenden  Darmkatarrhs  vermehrt,  bei 
bTpertropbiselier  Girrhoee  dagegen  sieht. 

Unterbindung  des  Gallengangs  beim  Httnda  Um!  die  Xeoge  der  Aetiter^ 
«ehwefelsänre  nnvermiudert  (Kratkow^). 

Magenerkrankangen  sind  von  keiner  Vermehrnng  begleitet,  selbst  dann  nicht, 
Venn  die  Ern&brnng  darnieder  liegt  und  sich  g&hrendo  Massen  in  reichliolMr  Kwg» 
im  Darm  rorfinden.  Fänlniosprocesse  ausserhalb  des  Darme»  flehen 
mit  einer  Vermehrung  der  Aetherscbwefelsäore  einher,  sie  nimmt  zu  mit  dem 
Grade  dieser  Fanlnisn  und  bei  der  Iletention  der  faulenden  Stoffe,  ab  hingegen 
nach  der  Entleerung  derselben.  Bei  allen  diesen  Processen  ist  es  för  die  Auh- 
scheidong  der  Aetherschwefelsaure  gieichgUtig,  weicher  Art  das  an  die  Schwefel- 
iinre  geVnndene  FinlniMvnklnet  iat, 

B.  ^ena^ia/^  1.  Die  Schwefdsänre  bildet  neatrale  Salze 
31(804        nnbestfindige  sanre,  MHSO4;  die  sauren  Salse  der  Pyro- 

Schwefelsäure  H^S^O^  sind  dagofron  beständiger.  Die  neutralen  Sulphate 
der  Alkalien  nnd  das  der  Magnesia  sind  leicht  löslich;  der  .s(1nvefel- 
saure  Kalk,  CaSO^  -f-  2  H^O,  welcher  in  Prismen  krystallisirt,  löst  sich 
schwer  in  Wasser  (1  Theil  in  400  Theilen  bfii  gewöhnlicher  Temperatur). 

2.  Chlorbaryum  erzeugt  in  den  Lösungen  schwefelsaurer  Snl;--»^  ''inen 
wfMsseii  feinpulverigen,  in  Salzsäure,  Salpetersäure.  Essigsäure  unlosliclHin 
Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt.  —  >^igsaures  Bleioxyd  fällt 
schwefelsaures  Bleiuxyd. 

3.  Die  Salze  der  im  Harn  vorkumniendeu  Aetlierschw  efel- 
saur  c  n  geben  beim  Versetzen  des  Harns  mit  Chlorbaryum  keinen  Nieder- 
schlag. Bei  der  Digestion  «dt  Bfineralattnren  in  der  Wftrme  werden  sie 
aber  in  gewöhnliche  Schwefelsftore  nnd  den  zugehörigen  Alkohol  zerlegt, 
dagegen  nidit  dorch  eine  nicht  za  lange  danemde  (einstflndige)  Digestion 
mit  verdttnnter  Essigsftare. 

Hach  Adrian^)  zersetzt  «ieh  die  Indoxyl-  nnd  Hkatoxylschwefels&nre,  nnd 
"ffohl  anrh  dio  Aetherschwefelsftnre  der  OxypheDylessigsaure  und  Oxyphenyl- 
prupiuuHaure  nrhon,  wenn  man  den  mit  Salzsänre  versetzten  Harn  24  Stunden  in 
der  Kalte  ntehen  lässt.  die  Kresol-  (Phenol-)  Aetberschwefols&nre  erat  auf  dem 
Wasserbnde.  Die  leicht  zersetzbare  AetherBchwefelaiure  beseiehnet  Adrian  mit 
B',  die  scliwir  jjcrsetzbare  mit  B". 

C.  Nachweis.  Fflr  den  Nachweis  der  gewöhnlichen  (Sulphat-)  Schwefel- 
sAare  versetzt  man  den  Harn  mit  BssigsAnre  bis  zur  stark  sanren  Beaction 
nad  fugt  Chlorbarynm  hinzn;  nicht  oder  nicht  genügend  angeslloerter 
Harn  giebt  anch  einen  Niederschlag  von  phosphorsaorem  Baryt.  Ent- 
steht bei  diesem  Verfahren  ein  feinpuWeriger  weisser  Niederschlag,  so 
kann  er  anf  die  Gegenwart  von  gewöhnlicher  Schwefelsftnre  bezogen 
werden. 

>)  B.  f.  Stokvie,  Nederl.  TUdsehr.  Toor  Oeneesk.  1889.  2.  409. 

*)  J.Gn  n  11  rl  s  e  .  Pe  ter**!),  med.  Wochenschr.  1894 ;  Jahresb.  f.  Thi*  i  ch.  1894.  689, 
aj  N.  P.  Kratl(ow,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissenscb.  1892.  932. 
*)  C.  AdriAn,  Ztsefar.  f.  physioL  Cb.  19.  IM  n.  184.  1894. 
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Dem  Niedersolilag  kann  aber  aneli  anaeer  phosphoraaiirem  oxalaaiirer  Baryt 

und  wenigstens  bei  lüngorein  Stolicn  Harnsäure  boi;^t  nusi.'ht  Hoin;  viin  diese  Baryts.ilze 
nicht  mit  achwefelaaurem  Baryt  zu  Tenrechaeln,  genügt  es,  den  von  der  Flüssigkeit 
getrennten  Klederschlag  mtt  rerdfinnter  Balxalnre  so  erwfrmen,  irobei  Phoaphat 
und  Oxalat  in  Li'>sang  geben,  das  Sulpliat  libor  zurückbleibt.  Auch  kann  man  den 
Harn  statt  mit  £aaig8äare  aogleich  mit  äalzaaare  veraetaen,  darf  ilin  aber  dann 
nidit  Ua^  stehen  laeeen. 

Die  Schwefelsaure  der  AethersehirefelsSuren  weist  man  nach,  indem 
man  den  mit  Essigsäure  angesftnertea  Ham  mit  Ghlorbaiyam  ansfiOlt 
und  das  Filtrat  nach  Zusatz  von  Salzs&nre  erwftrmt;  bei  Gegenwart  Ton 
Aetherschwefelsaiire  entsteht  jetzt  ein  zweiter  Niederschlag  von  schwefel- 
saurem  Baryt  Die  Unterscheidung  der  leicht  und  der  schwer  zersetz- 
baren ÄetherschwefelsSaren  geschieht  nach  B.  3.  FOr  den  Nachweis 
der  Aetherschwefelsilnre  soll  man  nicht  unter  25  cc  Harn  Terwenden. 

4.   Der  »ueuiiale«  Schwefel. 
S  y  n.  Nicht  oxydirter,  unvollständig  oxydirter,  organischer  Schwefel. 

Ausser  den  ])i'itlcn  Schwefelsäuren  enthält  der  iiarii  noch  andere, 
nur  zum  Theil  bekannte  schwefelhaltige  Substanzen.  Salkowski^) 
hat  ihre  Gesammtheit  Ms  Mutralen  Schwefel  bezeidmet.  Dahin  gehören 
die  unterschweflige  Säure,  der  Rhodanwasserstoif,  AbkOnmlinge  des 
Tanrins  und  des  Gystins.  Auf  den  Rhodanwasserstoff  entfällt  im  gOnstigsten 
Falle  nur  etwa  Vs  gesammten  nicht  als  Schwefelsäure  vorhandenen 
Schwefels,  auf  den  im  normalen  Harn  enthaltenen  oystinihnlichen  Körper 
nach  G 0 1  d ni a n n  und  Haumann^  nur  ein  nicht  erheblicher  Theil. 

Nach  L  e  p  i  n  e  lässt  sich  ein  Theil  dieser  Substanzen  als  leichter 
oxydirbar  schon  mit  Chlor  oder  Brom  in  Schwefelsäure  überführen, 
während  der  andere  Theil,  der  schwerer  oxydirbare,  wio  das  Taurin 
selbst,  dazu  mit  Salpeter  (und  Kalihydrat  oder  Soda)  geschmolzen 
werden  inuss;  selbstverständlich  lassen  sich  auch  die  Icirlitor  oxydir- 
bai  cn  durch  Schmelzen  mit  Salpeter  in  Schwefelsäure  verwandeln  (^vergl. 
auch  die  quantitative  Bestimmung). 

W.  Smith^)  vermathet,  das«  der  am  schwersten  oxydirbare  Schwefel  Sul- 
fonen  oder  SnlfoniÄtiren  angehören  könnte.  Zn  den  sohver  oiydirharen  TerhiDdongen 
gehört  nach  Stadthagen  aneh  da»  Cyatin. 

Die  Menge  des  neutralen  Schwefels  ist  vor  Allem  abhängig  von 

der  Menge  und  der  Art  der  im  Körper  zerfallenden  Eiweisasubstanz. 

Beim  Menschen  fand  Salkowski  in  der  2-1  stündif,'t'ti  TTatnmr'npr'  bis 
16)8 ^/o  des  gesammten  B«hwefela  in  nicht  vollständig  oxydirter  Form  vor,  Stndt- 
hagen  14®/o  (daron  ungefähr      «1"  leicht  oxydirbaren),  Lepine  20%  fdavon 

^  Salkowski,  Yirchow's  Archiv  5».  172.  1873. 

*i  E.  Ooldmann  imd  E.  Banmann,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  12.  357.  1888. 

^)  Lcpine  (und  Flavard  Mowie  Gueriid,  l'nvnn  de  irird.  1.  27.  010  u. 
1001;  Comptes  reudus  Ol.  1074.  lööU;  üt.  lOli.  1883;  Comraunicatious  faitos  ä 
la  8oc.  dee  ac.  med.  de  Lyon«  1888. 

William  J.  Bmith,  Ztechr.  f.  phyaiol.  €h.  17.  459.  1898. 


Digitized  by  Google 


Säuren.    Neutraler  Schifrefel.  —  §  2.  a.  4. 


17 


Kh-iaOg  odor  anf  100  Stickstoff  0,S —1,6  schwer  oxyOirbaren),  B.  Mester  lM*/o^ 
Beck  nnd  Benodiot  16,6<>/<k  Mank  25,ö<*/o^  Heffier  bei  swei  vet«eliiedflii«n 

Personen 

bei  gemieehter  Xo«l         Pteiseh         Bred  Mtleh 

A.  24,30.0  25,40/0  S8,lO/o  98,8  0/0 

B.  36.9  ,  16,1  •  88,1  •  17,0  w 

Nach  inehrtrti^iKM'in  Hunger  fr<n>i  F.  HAller'}  beim Itentdieii  den  Bentnden 
Schwefel  ab!äolut  und  relativ  vermehrt, 

Nach  ilt'H  BestimmunK^  11  von  Voit,  Kuakel,  Lepin«?,  GoldmnMii, 
Heffter.  Kcii-Tanigati,  Kadenko,  Jerome*)  macht  beim  Hunde  unter 
fevühullcheii  Verhaltnisst-n  der  unvullst;iiulig  oxvdirtp  Schwefel  17  4(;"()  deM 
GeaammtHchwefoIs  aviH.  Fütterung  mit  Brod  steigert  nach  Voit  und  nach  Heffter 
meb  beim  Hunde  den  neutralen  Schwefel  erbebltdl.  Im  Honger  eah  Jerome 
den  nenfräleii  Schwefel  auf  71.9^  0  steii^en. 

Beim  Hammel  fand  Weiske^J  11 0/0  (Heu)  und  14 ^/o  (Heu  und  Bohueu), 
Selkoweki  bei  Keninehen  9l*/o  (Erd&pfel),  beim  Pferd  34,60/o.  Herter<) 
MuHnndshai  33,60/o. 

Nach  angestrengter  Muskelthätigkeit  steigt  der  neutrele  Sehwefel  gegen  den 
in  der  Kube  abgeMchiedenen  nach  Beobachtungen  Ton  Beck  nnd  Benedict, 
sowif  Ton  Mank  um  12  — 17 O/o,  das  Verhaltniss  zum  Gosammtsclnvefrl  bleibt 
aber  unverändert  (Münk).  Auch  ßaacrstoffmangel  erhöht  die  Auascheidung  des 
B«atralen  Schwefels  in  der  Weise,  dass  aller  ans  dem  Eiwoias  stammende  Schwefel 
als  eoleber  Miftritt  (Beftle  und  Boeri^). 

Dip  Menge  dos  neutralen  Schwefels  nimmt  zu  unter  dem  Einfluss  länger 
daaerader  Chloroformuarkose  (K  a  s  t  nnd  M  e  s  t  e  r),  nach  der  Einverleiboag  tod 
CUoroformwuser  (Bndeüko.  8«Telieff),  neeh  dem  Gebrendi  von  Amylen- 
kvdrat  nnd  von  Chloralhydraf  fTTarnark  nnd  Uemert«),  iOWle  dem  VOtt  doppelt- 
k<Al«asaarem  imd  oitroneosaui'em  Natron  i  J  a  w  e  i  n 

Neeh  dem  Gebnnch  Ton  Sobvefelbl^men  gebt  ein  Tbeil  de*  reeorbirten 
Schwefels  als  neutraler  Schwefel  in  den  Harn  über,  beim  Menschen  wie  beim  Hunde 
iKegensbn  r  g  er ,  Salkowski,  Preacb?},  ein  Theil  dieses  Schwefels  ist  nsch 
Presch  durch  Salpetersftnre  oxydirbsr  nnd  kitamle  neeh  Preaob  snoivemediM Keftor 


»)  Salko-^  -ki  11.  a.  O  nr  .1  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  I).  241.  1883.  —  Stadt- 
kagen,  Tirctiow's  Archiv  100.  426.  I889.  —  A.  Heffter,  Pflüger'a  Archir 
K.  476.  1886.  —  B.  Mester.  Ztaohr.  f.  pbysiol.  Ob.  14.  186.  1889.  —  0.  Beek 
'•.r,1  TT.  B  .  11  .1  i  («t .  Pflüf,'er'8  Archiv  54.  27.  1893.  —  I.  Münk.  Du  Bois» 
Archiv  1895.  38ti.  —  Fr.  Müller,  Berliner  klio.  Wochenschr.  1887.  433. 

G.  Voit:  Bi  seh  off  nnd  Yoit.  Die  Gesetze  der  Emlbrnng  dee  Fletsch» 
fressers  1860.  2Sl;  Festschrift  znr  Feior  des  SOOjfihr.  Bestehens  der  Universität 
SB  Wurzbnrg,  1882;  Ztscbr.  f.  Biol.  30.  523.  1894.  —  Kunkel,  Pfluger's  Archiv 
14.  844.  1877.  —  E.  Ooldmann.  Ztscbr.  f.  physiol.  Ch.  %.  960.  1885.  —  Ken- 
Tsniguti.  Virchow's  Archiv  117.  581.  1889.  —  liu.lriiko.  diisell)«t  125. 
105  n.  110.  1891.  —  W.  J.  8.  Jerome,  Pflügor's  Archiv  «0.  233.  1895. 

S)  Weiske.  Ztschr.  f.  Biot.  17.  379.  1881. 

h  K.  Hertcr,  Mittheilungen  «oe  der  nwlog.  Station  «u  Kespel  10.  841; 
Jfabt^b.  f.  Thierch.  1891.  309. 

5)  Reale  und  Boeri,  Wiener  med.  Wochensehr.  1895.  1084;  Rivista  olin. 
e  terap.  Mai  1894;  Jahresb.  f.  Thierch.  1894.  465. 

A.  Käst  nnd  B.  Mester.  Ztscbr.  f.  klin.  Med.  IH.  469.  1891.  — 
Radenko,  a.  >  O.  —  N.  Savelieff,  Virchow's  Archiv  186.  195,  1894,  — 
£.Harnack  oinl  J.  Remertz,  Fortsobritte d.  Med.  11.  865.  1898.  —  G.  Jewein, 
2taebr.  f.  klin.  Med.  22.  43.  Ifi93. 

')  llegensburger,  Ztschr.  f.  Biol.  12.  479.  1876.  —  Salkowski, 
Btrhner  klin.  Wodiensehr.  86.  1888.  —  Xf.  Presch,  Virehow'e  ArobiT  119. 

S«ak«aern.  Vofsl,  HsniSBsljise,  1.  lO.  Asfl.  Btarbt'itelv.HappcrI.  2 
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(Polythioasiiiren)  sein.  Salfonal  erscheint  al«  eine  leicht  Ideliche  sehr  beatindig» 
Sfhwefelverbindung.  walirsehoinlirh  ApthTlsn!fon«iiure,  im  Harn  wieder  (BanTnaiin). 
Vermehrt  i«t  der  organische  Schwefel  nach  der  Inhalation  von  Methylmcrkaptan 
(B«kovekü  and  naob  der  EinTerleibang  von  AethjrlmiUld  Uoroma^). 

Hund«  mit  Gallenfiateln  Itofern  weniger  nentralen  BdiweM  «1»  normale  Hnnd« 

(20^/0  gegen  80  und  3fi®'o  mxrh  Knnknl';  macht  man  dapcj^rn  Handc  icterisch, 
80  nimmt  der  anvoUstandig  oxydirte  Schnrefel  2U  (bis  zu  64 ^/q  nach  Lepine), 
in  Uebereinetinnrnng  mit  der  Thataaehe,  daaa  die  Terabreiehnng  tob  Tavrin  die 
Au-ist  li,  idutiR  des  ncMtriili  n  Ki  lnv»  ft  Is  fTatii (H  arLaminsäure)  «teigert.  Im  lotern« 
auB  Terschiedcneu  Uraacbcn  beim  Menschen  bestimmte  Lepine  24 — 62^/0  nentralen 
Sebwefel  nnd  4 — 6  mal  aoriel  aehiver  ozydirbaren  ala  in  der  Norm.  Aiiob  bei  anderen 
Krankheiten,  namentlich  bi  i  Piieuitiimi*'  fulm.-  Icterus)  kann  dt  r  lu  utralc  (mit  dem 
schwer  oxydirbaren)  ächwefel  vermehrt  sein.  Die  Vermehrung  betrifft  b(  i  d(  r  Pnen- 
monie  namentlich  den  leiehter  oxydirbaren,  bei  Leberleiden  den  schwerer  oxydirbaren 
Antheil.  Die  Ableitung  der  Galle  nach  aussen  scheint  j^dot  h  bei  Hunden  nur  einen 
geringen  EinÜuas  auf  die  Verminderung  des  schwer  oxydirbarcn  Schwefels  zu  haben. 

In  einem  Falle  von  Qratinorie  fand  Stadibagen  begreiflicher  Weise  mehr 
nicht  oxydirten  Schwefel  als  im  normalM  Harn,  nftmlieh  83.4  ^/o  des  Gesamroto 

schwefeis,  davon  ungefähr  ^.7  als  leicht  osydirbareii,  in  einem  anderen  Fall  Mester^) 
im  Mittel  45,7  <>/o,  wobei  die  Eruahmngeweise  kaum  von  Einflnae  auf  die  Grösse 
der  Ausscheidung  war.  Unter  der  Zuführ  von  Cystin  nimmt  nach  Gold  mann 
die  Menge  des  nieht  oxydirten  Bebwelsls  zugleich  mit  dem  oxydirten  sn;  Cblor« 

honr.ol  bewirkt  wegen  der  Bildung  von  ChlorphenyImerkaptnr'>Snri»  eine  starke 
Zunahme  des  nicht  oxydirten  Schwefels  neben  einer  Vermindenuii;  des  oxydirten. 

Narfiircis,  Man  fällt  zunächst  die  Ge9ammtschwefelsäure  durrli 
Salzsäure  und  Clilorbnryum  im  belassen  Harn,  entfernt  darauf  den  über- 
schüssipon  Baryt  durch  kuhleusaurcs  Natron,  dampft  ein,  schmilzt  den 
Rückhtiiud  unter  Zusatz  von  Salpf^trr  und  versetzt  die  angesäuerte  Lösung 
der  Schmelze  mit  Chlorbarjum ;  ein  entstehender  Niederschlag  zeigt  die 
neu  gebildete  Sehwefebttnre  sn.  Zum  Anfsvchen  des  leicht  oxy- 
dirbaren  AntbeiU  behandelt  man  den  von  prftformirter  Schwefel- 
flttnre  und  flberschftssigem  fiaryt  befreiten  Harn  nach  dem  Ansftoren 
mit  Brom  nnd  prflft  auf  die  gebildete  Schwefelsftnre  dnrch  Zoaats  von 
ChlorbaiTum.  Man  kann  auch  mit  chlorsanrem  Kali  und  Salzsäure 
oxjdiren;  aber  Lupine  zieht  die  Anwendung  des  Broms  vor,  weil 
durch  das  Chlor  auch  ein  Theil  des  Taurinabkömmlings  zu  Schwefel- 
säure oxydirt  werden  könnte.  Auch  raurhende  Salpetersäure  oxydirt 
nach  Presch')  im  Abdampfungsrückstrtnd  des  von  Schwefelfifture  be- 
freiten Harns  bei  Weitem  nicht  allen  Schwefel. 

Zu  beachten  ist,  dass  sich  nach  Htadthagen  vom  Schwefel  des  Cystins 
nnr  30—40^/0  durch  chlorsaures  Kali  and  äalssiure  zu  Schwefelsaure  oxydiren 
laaaen.  Unter  Umatinden  kann  aach  bleiaobwilraender  Schwefel  ün  Uaru 
•raeheinen,  wie  nach  Kaet  nnd  Meater  na«h  der  Ghloroforiniiarkoee. 


E.  Banmann.  Thnap.  Monatshefte,  November  .7.iliri>h.  f  Thiorrh. 

1889.  54.  —  L.  de  Kekuwski,  Arch.  des  sc.  biol.  2.  2U5.  Ibd'd.  —  Jerome, 
Pfliager'ft  ArebiT  60.  333.  1895. 

^)  Y..  M'  ^tor.  Ztsihr.  f.  pbysiol.  Ch   U.  120.  1«89. 

W.  Preach,  Vircbow'a  Archiv  119.  163.  1890. 
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5.  Unterschweflige  Sftnre. 

Syn.  Thioscliwef elBftnre. 

A.  Vorkommen.  Ünterschwetligsaure  Salze  finden  sich  im  Harn  der 
Katzen  constantund  der  Hunde  in  der  Regel  (Schmiedeberg,  Meissner 
Im  Harn  des  Menschen  ist  die  Sftore  Ton  Str Ilmpell*)  in  einem  Fall  Ton 
Typhns  angetroffen  worden.  Der  normale  MeDsehenham  enthalt  nach 
Aesk  XJntersnchnngen  von  Salkowski  nnd  von  Presch*)  kdne  Tfalo- 
schwefelsäure  (wenigstens  nicht  10  mg  im  Liter). 

D«r  SebvetelwuMTstofl;  weleherdeb  nachSertoH  und  naeh  Münk  durch 

Minpralsäare  in  der  Wärrae  aus  jedem  Hnrn  entwickelt,  braucht  nicht  ans  T'ii  i 
scbwefeLsüare  za  tttAroiueu.  ÜAch  dem  innerlichen  Gebrauch  von  äohwefelbluuteu 
enthalt  der  Hurn  keine  nntersohweflig«  Sitire  (B«lkow«ki,  ProBoh).  — 
I?  n  p  fi  rs zky ^)  hat  ansi  Kat/t  riharn  nnf  Znsatz  von  Säare,  in  einem  einzi;?iMi  Vor- 
«uch,  gerade  so  Tie!  schweüige  ääure  erhalten  als  Schwefel  und  ist  daher  der 
Meinung,  dae«  der  Harn  aiolit  nntereehweiige  Store,  sondern  Tetratkionafture 
enthalte. 

B.  Eigenschaßen.  1.  Bei  dem  Tersnch,  die  nnterschweflige  Säure 

ans  einem  ihrer  Salze  durch  eine  andere  Säure  zu  isoliren,  zerfällt  sie 
sofort  unter  Abscheidnng  Yon  Schwefel  und  Entwicklung  von  schwefliger 
Säure  * 

HS  .  SOj .  OH  ==  SO,  4-  S  4-  HjO. 

Beim  Kochen  der  Flüssigkeit  verflüchtigt  sich  neben  der  schwefligen 
Sänre  mit  dem  Wasserdampf  auch  ein  mehr  oder  minder  grosser  Theil 
des  Schwefels. 

Thioaulphat  ontwickelt  nach  Presch"'^)  beim  Koclioii  mit  Salzsäure  aiirh 
etwiis  Schwefelwasserstoff,  aber  nur  in  Lösangeu  mit  weniger  als  1  ^/o  krystalUsij'tem 
Vatrinmsalx. 

2.  Die  Säure  ist  zweibastsch.  Ihre  Alkafisalze  sind  leicht  löslich 
und  beständig.  Das  krystallisirte  Natriumsais  besitzt  die  Zusammen- 
setcnng  Naj^Sj^O^,  5  H^O.  Das  Kalk-  und  das  Strontiansalz  sind  leicht 
löslich,  aber  unbeständig.  —  Das  Barjtsalz  ist  schwer  lOslich«  be- 
ständig nnd  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Plättchen.  ^  Das  Bleisalz 
löst  sich  gleichfalls  schwer  und  schwärzt  sich  schon  unter  100^  unter 
Bildung  von  Sc  hwcfclblei.  —  Versetzt  man  eine  LOsung  von  unter- 
schwefltgsaurem  Salz  mit  salpetersanrem  Silber,  so  entsteht  ein  weisser 


1)  Schmiedeberg,  Archiv  d,  Hoilk.  H.  i'2'2.  18ö7.  —  G.  Meissner, 
StMbr.  f.  rat  Med.  [8]  81.  S82.  1868. 

2)  A.  Strümpell,  Archiv  d.  H  i  k   17.  390.  1876. 

-)  8alkoweki,Pflüger'8Arciiiva!».  221. 1886. —  W.  Presch,  Virchow'e 
ArchW  119.  15S. 

*)  Öertoli,  Gaz.  med.  it.-il.  loml..  [Gl  2.  107.  1869.  —  I.  Münk,  Yirchow*« 
Archiv  6d,  854.  1877.  —  äalkowski,  Berliner  klin.  Wochenschr.  86.  1888.  — 
Pres  eh,  a.  a.  O.  161.  —  Bt.  Bvgarecky,  KöslemAnyek  I.  88.  1894;  Jahreeb. 

f.  Thiercli.  1894.  275. 

°)  Presch,  a.  a.  O.  150. 
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Xicderschiaf?,  der  aber  alsbald  gelb,  braun  and  endlich  schwarz  wird; 
das  Siibersalz  zerset/t  sich  dabei  zu  Schwefelsilber  und  Schwefelsäure: 

Ag,S,0,  +  H,0  =  Ag,S  +  H,SO,. 

C.  Darsttllutii:.  M  i-  i  s  s  n  e  r  ')  fällt  den  Hnrn  mit  überschüssigein  BarytWHMBf^r. 
dampft  das  Filtrat  em,  üUrirt  den  kohlensauren  Baryt  ab,  der  sich  gebildet  hat. 
fällt  mit  Alkuhol  und  kocht  den  dicken  weiaaen  Niederachlag  mit  Wasser  aus. 
Auw  dem  ciii^M  iliuiiiifh  ii  Filtrat  ki yst.illi»irt  untersflnveili^'^^aurtT  Baryt  nii-i.  I)iiri-li 
Digestion  mit  verdünntem  kohlensauren  Natron  lässt  sich  dieser  in  das  Natronsatz 
tberfOhren.  —  Ein  anderes  Verfahren  iet  von  8chniiedebergl)  angegeben  worden. 

D.  Nat^ma,  1.  Nach  Salkowski*)  soll  man  100  oc  Harn  mit 
10  cc  Salzsäure  von  1,12  Dichte  im  Destillatioiuapparat  aaf  Vs — V« 
einkochen.  Bei  Gegenwart  von  nntcrschwefliger  Siiure  setzt  sich  im 
oberen  Thetle  des  Kahlrohrs  ein  schmaler  bl.'lulich-  uder  gelblich- weisser 
Beschlag  von  Schwefel  ab  und  wenn  viel  von  der  Säure  vorhanden  ist, 
geht  auch  Schwefel  als  stanbigos  Pulver  mit  '^\^  das  Destillat.  Der 
Schwefelantlug  bildet  sich  noch,  wenn  der  Harn  nur  ü,i  g  untfrsihweHige 
Säure,  nach  Presch*)  0,5  g  kr\ stallisirtes  Natriumsalz  im  Liter  entiiält. 
In  das  Destillat  Rcht  die  srhwetii^a^  Saure  über;  man  woi>t  sie  nach 
Salkowski  am  l]ei>tcn  luuli,  wenn  niaii  sie  durch  Zink  und  Salzsäure 
zu  Schwefclwasscrstüflf  reducirt,  der,  trotz  der  Gegenwart  von  schwefliger 
Sänre,  wahrgenommen  werden  kann. 

Man  hat  sieh  dabei  aber  an  Terstehern.  daw  das  Torfaer  mit  rerdUnnter  Bala- 

sSnrt'  f^rwafichoiie  Zink  nicht  für  xiili  Sfliwi-folNvasscrsfofT  cntwii-krlf  und  das«  da» 
Destillat  nicht  schon  äcbwefelirassorstoff  enthält,  dor  vom  KbudaDWassenitoff  des 
Harne  herrühren  kann.  Die  Beatiranning  der  aehwefligen  Biore  mit  Permangaoat 
lioffrt  /.u  hohe  Werthe  für  die  uiiterMdiwellige  Btnre,  weil  awdi  der  Jm  Deatillai 
entbolteDO  Schwefel  uxjdirt  wird. 

Die  Ton  Batkowski  empfohlene  Yerarbeitnng  dee  Alkoholextraeta  des  Harns 
liefert  nach  Presr  li  Ivoiiu-  besseren  Resultate,  als  die  Untersuchung  dos  Barns 
eelbst.  Dagegen  wird  oauh  Presch  das  Verfahren  emplittdlicher.  wenn  mau  den 
Harn  mit  Blefessig  atiadUt  mid  den  Niedersohlag  ohne  Weiteres  nach  relchliehem 
Zusatz  von  Salzsäure  der  Destillation  unterwirft.  Es  In  ~  ;i  sich  dann  noch  ÖO  mg 
Natriumsalz  im  Liter  Harn  nachweisen.  Der  BleinieJciai;Llag  ist  vor  Schwefel- 
waaaerstoff  zu  «ehfitzen,  weil  selbst  geringe  Mengen  Schwefelblei  auch  einen 
Sehwefelantlug  geben. 

Um  den  Anflug  sicher  als  Schwefel  erkennen  zu  können,  soll  man  ihn  nnch 
Presch  in  Benzol  aufnehmen  und  die  Lösung  verdunsten  lassen.  Es  kinm  dann 
Sohwefel  makroekopiaeh  erkenntlich  anskrystallisiren.  Ist  der  Rückstand  amorph. 
Bo  snblimirt  man  ihn  vorsichtig  (zwischen  Uhrsläsern  bei  HO").  Der  Nachweis 
von  Schwefel  im  Antlug  durch  Oxydation  nut  äalpetersäuro  2U  Hchwetolsäure  oder 
durch  TJeberfUhren  mittelst  Natnmlange  in  Schwefelnatriom  gelingt  nnr  bei  gröaseren 
Mengen. 

Da»  Vorfahren  ist  insofern  nicht  gaui:  verlasslich,  als  normaler  Harn,  in 
welchem  nach. anderen  Methoden  kein  ThioBUlphat  nachsawotaen  ist,  naehPreach^) 
/wnr  k*  in«  ti  s.  inv  f<  i  cutlug.  aber  ein  Deaiillat  mit  Sparen  achwefliger  SSnre  und 

Schwefel wasser^toil  iit^lt^ri. 

Meissner,  a.  a.  O. 
*)  8  oh m  i  e  d  e  b  e  r  g ,  a.  a.  O. 
^)  Salkowski,  Pflüger'a  ArehiT  S9.  318. 

•«)  Presch,  a.  a.  O.  l.')2. 
•'•)  Presch,  a,  a.  ü.  155. 
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2.  Ein  von  Prepch')  angegebenes  Verfahren  beruht  auf  der 
Zersetzung  des  Silberthiosalpliats  zu  Schwefelsäure.  Es  gestattet  noch 
den  Nachweis  von  40  mg  krystallisirtem  Natrimiualz  im  Liter  Harn. 

Der  Harn  (100  cc  oder  mehr)  wird  mit  Bflrynmbvrlrnt  stark  alkalisch  goniHcht 
aad  mit  Baryomoitrat  aasgefillt,  dta  Filtrat  daim  mit  AmmoncarboDAt  Tollstiüadig 
▼om  Baryt  b«freit^  di«  wiederum  flltrirte  PlftMigkeit  mit  Selpeteraftnre  neotralfoirfe 

und  nach  Znsatz  tüii  Silbernitrat  in  massigem  rcbcrschuHH  (.'olindo  erwärmt.  Man 
«u£t  dtLü  Filtrat  stark  ein  und  versetzt  es  mit  Chlorbnrvnm  (besser  mit  salpeter" 
«lanrem  Beryt),  worauf,  wenn  Thloevlpluit  zugegen  war,  aehwefelunrer  Baryt 
juisfällt.  wlIcIut,  hei  gleichzeitiger  OegciiWiirt  von  Chlorsilht-r  von  Jii  sirn  dnrih 
Ammotüak,  tou  mitauageCalleneu  anderen  Barytealzen  durch  Waschen  mit  Wasser 
befreit  wtrd. 

3)  H  a  rn  a  0  k  nm\  Bemertz^  tind  flSr  die  qnantitatire  Beetimmtmg  der 

nntersehwelliKtii  Saure  im  Hundeharn  so  vorpegangon,  daaa  nie  den  Harn  mit 
Eeeigsäure  aitsänerten  und  nach  Zusatz  von  Chlorbaryum  24  Stunden  in  der  W&rme 
•teben  Heesen.  Der  NiederaeUag  enthUt  die  Bnlfatidiwereletnre  und  die  ava  der 

Thioecbwefelsäure  entstandone  scbweflipre  Sünrp  ala  Barytsalze.  Zmn  Narhwei« 
wenigetene  kleiner  Mengen  Thioschwefelsäure  i»t  dieses  Veriabren  nicht  geeignet. 

6.  Schwefelwasserstoff, 

A.  Vorkommen,  Wiewohl  jeder  Harn  beim  Behandeln  mit  Mineral- 
sänre  Schwefelwasserstoff  entwickelt  (S.  19),  so  findet  er  sich  fertig 
gebildet  doch  nur  selten  im  frischen  Harn.  Er  tritt  nach  F.  M Aller 
nicht  im  Harn  aof  bei  Krankheiten,  die  mit  Fftohiissprocessen  ver- 
banden  sind,  auch  nicht  nach  der  Einverleibnng  von  Schwefelalkalien 
oder  bei  dem  Gebranch  von  SchwefelbSdern.  Möglich  ist  ein  direkter 
Uebergang  des  Scliwefelwasserstoflb  dnrch  eine  Fistel  aas  dem  Darm 
(Rectum)  in  die  Blase.  Ob  er  anch  durch  Diffusion  aus  der  Umgebung 
der  Harnblase  in  diese  gelangen  könne,  ist  zweifelhaft  nnd  nicht  er^ 
wiesen.  Dagejren  kann  sich  Schwefelwasserstoff  in  Folge  einer  eigen- 
thOnilieh»'n  Oibrung  schon  innerhalb  der  Blase  bilden  (J.  Ranke, 
Fr.  Müller,  Kosen  heim,  Gut/nman,  L.  Znja,  v.  Jaksch^) 
uiiil  lii*^  Kntwieklun;,'  von  Schwefelwas^cr-stoff  in  zersetztem  Harn  ausser- 
halb der  Blase  ist,  wie  Härtling'*)  gezeigt  hat,  ein  gewöhnliches 
Kreigniss.  Der  Harn  bleibt  dabei  anfangs  sauer.  Solche  (iährungs- 
erreger  sind  nach  Gestalt  und  Lebensweise  verschiedener  Art. 

F.  Müller  hat  ans  Schwefelwasserstoff  bildendem  Harn  zwei  Cuccen,  einen 
Ofalen  ud  eiiiMi  etwa«  grftnaren  vollständig  runden  Cocena  gesflehtet,  die  biride  Ham 

J)  Presch,  a.  a.  O.  164. 

F..  HuriiHck  n.  J.  Bamerts,  Fortaeliritte  der  Med.  11.  265 {  Jahresb. 

f.  Tbi'^reli.  18!13.  4r.8. 

-)  Job.  Ranke,  Grundzüge  der  Physiologie  1868.  431.  —  Fr.  Müller. 
Berliner  kliii.  Wochenschr.  1887.  405  n.  436.  —  Tb.  Kusenheim,  Fortschritte 
'I.  Med.  o.  34  5.  1887.  —  Rusenhoiin  nnd  H.  Gutzmnnn,  Di  ntsche  med. 
Wocbenschr.  10,  1888.  —  L.  Zoja,  Archivio  ital.  di  oluiic»  med.  Auuu  32.  30. 
1^3.  —  V.  Jaks  oh,  Klinische  Diagnostik  4.  Aufl.  1896.  458. 

*)  B.  HartliBg,  Ueber  daa  Vorkommeii  von  Schwefelwaaaersioff  im  Harn. 
Ihm.  Berlin  1886. 
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in  8chwefelw«««er»ioffgahruug  Teruetztiu,  sioh  aber  nicht  in  jedem  fttalenden  Haru 
▼orflndeu.  Indieui-  und  phenolreiehe  Harne  setEon  der  Ofiining  WidereUud  «ntgegem. 

Sit- findet  nai-h  irüllc  r  .-t:itt  in  eiwoissfreien  Hurntn  sowie,  was  Salkowski  h(- 
st&tigt,  in  solchen,  aus  welchen  die  gesammte  Schwefels&are  aoagefiUl  ist,  so  dass 
man  Termtittaen  könnte,  der  Sehwefelwaaserttoff  bilde  sich  a«8  dem  nicht  Tolletiadi« 
oxydirfen  Rchwt  f»  1.  —  Das  von  11  o  s i- nli  i- i  ni  und  Oatzmann  bei  Hydrothioöürie 
aus  Mensohouharn  i»olirte  Bakterium  rief  dagegen  im  Harn,  aus  welchem  die 
Sehwefeleinre  ans^^efällt  war.  keine  Sehwefelwasseretoffgibmng  hervor,  aber  aneh 
in  Nährlösungen  mit  Sulphaten  nicht;  auch  der  Khodnnwasserstoff  konnte  nicht 
als  Quelle  des  Schwefelwasserstoffs  angesehen  werden.  —  Als  Erreger  der  Schwcfel- 
«aaBerstoffgährung  erkannte  in  seiner  Beobachtung  Karplus^)  ein  den  Typhus* 
baeillen  in  Form  nnd  Gro^sp  vollkommen  gleiches  lebhaft  bewegliches  Bakterium. 
Dieaes  facnltativ  anaerobo  Bakterium,  welches  auch  manchmal  in  sterilem  Harn 
keinen  Sehwefelwaeaerstoff  bildet,  erzeugt  aus  Eiweiss,  Sulphaten.  Aethersohvefel» 
•iure  nnd  BbodaoTerbindiiDgen  keinen  BchwefelwasserstofT,  aber  aus  unterschwefiigo 
sauren  Salzen  nn<l  aus  dem  neutralen  Sdiwitfl.  Der  Harn  bleibt  bei  dieeer 
Gährung  vüUstandiy  saner.  —  In  umciii  unter  schwacher  Schwefelwasserstoff- 
entwicklnng  faulenden  Hundeharn  fand  Gold  mann*)  nach  fünfwöchentlicher 
Faulniss  die  Menge  des  unoxydirten  öclnvefels  völliji  unverändert,  die  Gesammt- 
schwofelsäure  dagegen  vermindert.  —  H  o  1  e  sc  Ii  o  w  ni  k  o  f  t  -*J  hat  zwei  Bakterien 
beschrieben,  die  in  Biweisslösungen  Fänluiss  unter  SchwefelwasserstoflTbildung 
hervorrnfen,  und  von  denen  das  eine  (Bacterium  sulfurenm)  auch  im  Harn  Schwefel» 
wasaerstoA  bildet  ^  es  ist  von  dem  von  Karplus  beobachteten  verschieden.  — 
IM«  Ton  T.  Jaks  eh  aofgeftanden»  Kikrobe  war  «in  Diploooeoos,  der  aieli  nach 
Gram  m«ht  flirbte. 

B.  Xachzueis.  Dem  H.irn  zugesetzter  Schwefel wasst-rst off  verschwindet  bald 
aus  dem  Harn  durch  Oxydation  desselben  au  Waaser  und  Schwefel,  wahrend  Harn, 
weleher  die  Qnelle  des  SchwefelwasserstolTes  in  sich  selbst  hat.  ihn  Mngere  2eit 
hindurch  enthalt.  Will  man  aus  dem  Körper  stammenden  Schwefelwassersloff  im 
Barn  nachwi  isen,  so  muss  man  ihn  daher  friseb  nntersnchen. 

Ausser  durch  seinen  Geruch  ist  dtr  Schwefelwasserstoff  daran  zn  erkennen, 
das»  er  essigsaures  Blei  schwärzt.  Alan  lullt  etwas  von  dem  sauren  Harn  in  ein 
Kölbcheu  nnd  klemmt  in  einen  Kork,  welcher  in  das  Fläschchen  passt,  einen  mit 
Bleizuckerlösim^'  und  danuif  mit  einem  Tropfen  Natronlauge  benetzten  Streifen 
Fliesspapier.  Der  Kork  wird  dann  in  den  trocken  gewiseliten  Hais  des  Kölbchens 
SO  eingesetzt,  dass  der  Streifen  die  Wand  d««  Halses  nicht  berührt,  Spuren  Schwefel - 
Wasserstoff  lassen  sich  noch  nachwei^ien,  wenn  mnn  den  Hnrn  in  oinen  Kollien  f'dlt 
und  durch  die  Flüssigkeit  (mittelst  eines  Aspirators  oder  einer  FiltrirpumpeJ  Luft 
«angty  die  vorher  dnroh  KalUange  gewasdien  wird.  Die  «osatrömand«  Lnft  liast 
man  db«r  «in,  wie  b«Bchrieben  hergeriohteteSi  Bl«ipapier  streiohen. 

F.  Mull  er  sowie  Boneko'*j  haben  die  Ca  ro-Fis  eher 'sehe  Mcthylenblau- 
reactioo  für  diesen  Zweck  in  Yorsohlag  gebracht.  Versetzt  man  wenig  ächwefel- 
waas«rstoff  «ntbaltendee  Wasser  mit  '/aoetel  Toi.  oone.  Salssinre,  dann  mit  einigen 
Kömchen  schwefelsauren  Paraamido-Dimethylanilins  und  wenn  sieh  diese  gelöst 
haben,  noch  mit  l — 2  Tropfen  verdünntem  Eisenohlorid,  so  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit  nach  einiger  Zeit  rein  blau.  Nach  Möller  überscbichtet  man  am  Beeten  das 
Reagens  mit  dem  Harn,  nn  der  Grenze  entsteht  dann,  oft  erst  nach  einigen  Minuten, 
ein  blauer  Bing;  das  Methylenblau  lasst  sich  mit  Amylalkohol  ausschütteln.  Nimmt 
man  Paraphenylendiamin  statt  der  Dimethylverbiudung.  so  entsteht  Lauth's  Violett, 
welchee  dem  alkatisohen  Harn  durch  Aether  entaogen  werden  kann. 


J)  J.  P.  Karplns,  Viichow'»  Archiv  131.  210.  1893. 
»)  E.  Goldmsnn,  Zcitschr.  f.  physiol.  Ch.  ft.  'itiO.  1885. 
3j  Holeschewnikoff.  Fortschiitte  der  Med.  6.  1889. 
4)  Boneko,  Chem.  Centralbl.  1888.  115. 
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7.  Phosphorsttnre. 

A.  Vorkommen.  Im  Harn  der  Menschen  und  der  Fleischfresser 
ündet  sich  stets  Phosphorsäure,  im  normalüü  llaru  der  Pflanzenfresser 
dagegen  oft  nur  in  Sporen,  nfimlich  dann,  wenn  bei  kalk-,  oder  mag- 
nesiareichem  Fntter  Ton  den  nnr  schwer  löslichen  Phosphaten  nur  wenig 
resorbirt  wird ;  mit  Milch  genährte  Pflanzenfresser  scheiden  dagegen  viel 
Phosphorsäare  ans.  Ihre  schwer  lüsUchen  oder  nnlAslichen  Salse  bilden 
einen  hfiafigen  Bestandtheil  der  Harnsteine  (Phosphatsteine).  Auch  enthftU 
der  Harn  sehr  geringe  Mengen  an  organische  Substanz  gebundene  Phos- 
pbotrsäure. 

Im  24  ständigen  Harn  des  Erwachsenen  sind  am  SjdgP^Os  ent- 
halten; die  Menge  ist  wesentlich  abhängig  von  Art  und  Menge  der 
NahruDg  (S chetelig^),  namentlich  aber  von  der  Zersetzung  nuclein- 
haltigen  Gewebes  im  Kfirpcr  (Gumlich,  Weintraud.  Koos'). 
Angestrengte  Muskelthätigkeit  erhöht  gleiehfalls  die  Ausscheidung  der 
Phosphorsäure  (Mosler,  G.  J.  Lehmann,  Klug  u.  Olsavszky,  Beck 
u.  Benedict,  Münk*).  Nach  Ott*)  kommen  von  der  gesamraten 
Phosphorsäure  im  24ötündigen  sauren  Harn  im  Mittel  ungefähr  Ü,Ö  auf 
diks  zweifach  und  0,4  auf  das  einfach  saure  Phosphat. 

Bei  aohaltender  Nahrongsentzidbaug  sinkt  naoh  Mank^)  die  Phosphuraaure- 
in«tig»  nur  wenig,  m  wird  im  Verb&ltalta  mm  Btlokstaff  nelir  Pliwplioniare  «o»* 

gescbieflcn,  als  im  Eiweiss  der  zerfallenden  GeweVie  cntbaUfn  ist.  -  Entsprechend 
d«iu  Zerfall  des  nacleinreichen  Oewebeti  kommt  bei  der  PbospborTergiftang  viol 
flu^ir  Fbosphoraftore  im  Harn  zum  Torsehefn  (Storeh,  Bauer,  OftseneiiTe, 
Mun  z  e  r®). 

Liieblein^)  fand  in  Uebereiubtimmong  mit  Ott,  daaa  von  der  gesammten 
Fhosphorsiiire  dea  Hun»  S7,2<*/o  »nt  das  sweifaeh  ««are  Phosphat  entfkllen;  dieser 

Antheil  der  Phospborsäuro  schwankte  zwisclu  n  34,9  und  7i,2 ''/'o.  Nur  bei  einem 
Gebalt  Ton  31,9^/0  der  Pboapborsäure  im  zweifacb  saoreu  Pbo»pbat  xeAgirte  der 
Harn  amphoter,  in  allen  andern  Fällen  satter. 

B.  Eiycnsdiaftm.  Die  Phosjihorbäurc  lljP  O4  bildet  viererlei  Salze : 
zweifach  sanre  MH^O^,  einfach  saure  M^PO^,  normale 
M||H>4  und  basische  Salze  (mit  mehr  Basis  als  im  normalen  Phosphat); 

»)  Schetelig,  Virchow's  Archiv  82.  487.  1880. 

S>  Gamliohy  Ztachr.  f.  pbysiol.  Ch.  IS.  508.  1893.  —  Weintraud, 
Dn  Bois*  Archir  189B.  S8S;  BerKner  Min.  Wooheneehr.  IS.  1895.  405.  —  B.  Booa, 
»sehr.  f.  phjsi'.I.  eil.  21.  19.  1895. 

3)  Mosler,  Beiträge  cor  Kenn toiss  der  Urinabacbeidung.  Dias.  Oieasen  1853.— 
O.  J.  I«ehmaiin,  ArehiTf.  Anal n. Physiol.  1871. 14.  —  7. Klvg V.OlsftTSzky, 
Pflüger '8  Archiv  54.  21.  1893;  C.  Beck  u.  H.  BeDsdiet,  daselbst  64.  27.  — 
L  Mank,  Du  Bois'  Archiv  189.7.  386. 

4)  Ad.  Ott,  Ztscbr.  f.  physiol.  Cb.  10.  1.  1886. 
»)  I.  Münk.  Virchow's  Archiv  181.  Öuppl.  158. 

«1  O.  Storch,  Archiv  f.  klin.  Med.  2.  264.  1867.  —  J.  Bauer,  Ztscbr.  f. 
Biologie  7.  63.  1871.  —  P.  Cazenenve,  Comptes  rendus  89.  990.  1879.  — 
E.Mänzer,  Archiv  f.  klin.  Med.  52.  199.  IHOl. 

V.  Lieblein,  Ztscbr.  f.  pbysiol.  Cb.  20.  79.  1894. 
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flolcbe  basische  Salze  sind  nur  Ton  den  alkalischen  Erden  bekannt,  wdl 
diese  anlOsUch  sind.  Filhol  nnd  Senderens')  haben  von  den 
Alkalien  ancb  Sesqniphosphate  HgBg(P04)2,  entsprechend  dem 
Doppelsalz  MH^PO^-f  M^HPO^  dargestellt. 

Man  nannto  die  drei  eratang«fB]irieii  Btlze  nnd  nennt  sie  mm  Theil  nofdb 

iiaoli  B  <■  r  z  e  1  i  u  •*  naui  e,  in  utrjiU'  nnd  basisrhi';  dio  oln  ii  orwäbnten  basischen 
Salze  mfiasteu  daun  Oberbaaucbe  beisse».  Mao  beoenut  sie  aacb  nach  der  Anzahl 
Atome  Metall,  weldie  die  Salse  enthalten,  Mono-,  Di-,  Tri-  (Natrimif,  Caloinm« 

etc.)  Pbospbat,  in  Abkürzang  dos  ricbtigt  ron  Aiisilrnokos .  Mono-  (Ntttrilim-  eto^ 
Dibydrinmphospbat,  oder  primäres,  <>eLuniläres,  tertiarett  i'huspliHt. 

BerzeliQH^)  analysirte  ein  Barytsadz,  welobea  er  erhielt,  als  er  eine  gegen 
Lftckmns  Mbeinabe  nnroerklieh'^  eaner  reaKirende  AmnionphoepbetUeong  mit  Chlor- 
barrnm  fällte  und  fand  dasselbe  nacb  dem  Glühen  ganz  gcnan  an«  2  BaOPjOj 
zosammeugeaetzt.  Da  er  auaaer  diesem  Öalz  noch  ein  auderes  mit  nur  halb  soviel 
BeO  «nalTvlrt  hatte,  ao  betrachtete  er  dae  ainrereiehere  folgerichtig  ala  das  aaare. 
dn«  andere  als  da«  „nontrnlo**  (nnrtnalii)  Salz.  Daher,  nnd  nicht  von  ilotn  Yf  rhaltfn 
gegen  Laekmna,  wie  häufig  angegeben  wird,  r(ihrt  die  Bezeicbnnngaweise.  Die 
dreibaaisdie  Katnr  der  Fhoaphors&iire  wurde  aplter  Yon  Graham')  entdeckt  und 
die  Jetst  als  normale  bestti^neten  Fbophate  vnrden  damala  baaiadie  genannt. 

a.    Die  zwei!, ((  Ii  sauren  riiosphale. 

Die  der  Alkalien  und  der  Mnt'nr'^i.a  sind  leicht  Uislich.  Da? 
Calciunisalz  ( H^, P  04)2 ILO  erhält  uiaii  nach  Joly"*)  iu  schönen  luft- 
beständigeu  rliumbischen  Plättciieii .  wenn  man  reinen  kohlensauren 
Kalk  iu  der  Kälte  in  Oberschflssiprer  riiohphorsänre  löst  nnd  die  Lösung 
im  trockenen  Vacuuui  concentiirt.  Es  löst  sich  nach  Erlenmey er^) 
zwar  erst  in  700  Theilen  kaltem  Wasser,  docb  reicht  diese  Löslichkeit 
aus,  alles  Calcium,  wenn  es  im  Harn  bloss  als  zweifach  saures  Phosphat 
vorhanden  wOre,  ganz  in  LGsnng  zu  halten.  In  NeutralsalzIOsungen  löst 
sich  das  Salz  erheblieh  leichter  als  in  Wasser.  In  Berührung  mit  einer 
zur  Lösung  ungenügenden  Menge  Wasser  zersetzt  sich  das  Salz  in 
PhoBphorsänre  und  das  schwerer  lösliche  einfach  saure  Salz: 

Ca(H,POJ,  =  HgPO«  +  GaHPO«. 

Yen  der  Goncentration  der  nrsprftnglichen  Lösung  hängt  es  ab,  ob 
und  wieviel  von  dem  gebildeten  einfach  sauren  Phosphat  sich  abscheidet. 
Dieselbe  Zersetzung  erleidet  eine  nicht  zu  verdünnte  Lösung  des  zweÜach 
sauren  Phosphats  beim  Koclien,  wobei  sich  das  einfach  saure  Salz  aus- 
scheidet (Erlenmeyer^).   Neutralsalze  erschweren  diese  Zersetzung 

1)  £.  Fi  1  hol  n.  Henderous,  Comptes  reudua  9-1.  649.  1882. 

3)  Berzelius,  Oilbert*e  Ann.  d.  Phyaik  6S.  397.  1816;  Ann.  de  diimie 

et  de  phy«<iqiio  2.  153.  IHlß. 

Uraham,  Fhilos.  Transact.  2.  253.  1883. 
*)  A.  Joly,  Comptea  rendna  97.  1480.  1883. 

Erlenmeyer,  Berichte  d.  elieni.  GesellHcli.  9.  183$).  1876. 
0)  Erlenrne^er,  Jahresbericht  d.  Chemie  1857.    147   o.  1873.  274.  — 
G.  Yorbringer,  Ztachr.  f.  analTt.  Oh.  9.  467.  1870.  —  K.  Birnbaam,  Ztacbr. 
f.  Ohemie  Ii]  7.  HO.  1871. 
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in  beiden  Fällen.  Wegen  der  zu  grossen  VerdunriuiiLr  der  L()suiig  des 
Salzes  ii!  i  t'le ichzeitiger  Gegenwart  von  NeutraUal/eii  tritt  diese  Zer- 
setzung IUI  lium  nicht  eiu,  es  erloigt  beim  Kochen  von  Harn,  der  nur 
zweifach  saures  Phosphat  enthält,  kein  Niederschlag. 

Di&se  Z«r8«Uaiig  des  zweifuch  saarcn  B&ryamphoaphaU  dorcb  siedeudo» 
Wmmt  war  Weit«  BArselins*)  bekannt. 

I  ine  sehr  vardfinnte  Löt^ang  von  zweifach  HHureni  Calcinm-  oder  Baryam* 
phoMphat  fmit  nur  6,5  ^  ('nIciamKalz  im  Liter)  giebt  nach  Joly*)  f  iiH<n  Nicder- 
schlag  Yon  einfach  »aureni  Phosphat,  wenn  inaa  die  Wand  des  Glases  mit,  einem 
OlnMteb  reibt  oder  die  FUtaugkeit  anf  80  erwftrmt.  IH«  Xenge  de«  Nieder- 
«u-hlags  nimmt  zu  mit  der  Concpnlration  der  Lnstinf»  nnd  wenn  man  bei  Danitellung 
des  zweifach  saoren  Balzet)  ans  Phosphorsaare  and  Kalkhydrat  der  Phosphorsäure- 
lüMiig  «In«  grOMere  Coneaotration  ertbeilt,  bleibt  gleich  anfangs  ein  Theil  de« 
Kallcphn^phat«  als  einfach  f^aurrs  Salz  niigf>ln«<t.  HtelU  man  sich  von  dem  krystalli- 
sirten  Balz  in  der  Kalte  wissrige  Losungen  her,  so  nimmt  mit  der  Concentratiou 
der  ZfOeung  aneb  der  Gehalt  der  Lfianngen  an  jfreier  Sinre  m,  bi«  die  LBeong 
zuletzt   niif  1   Tlifil  zweifach   Hauren  Phosphat  gegenwärtige  PhosphorsÄure 

0,5  Tbl.  freie  Phosphorsaure  eath&lt.  Verdünnt  man  eine  der  Lösangeu,  so  sinkt 
dto  Menge  der  freien  Fhosphorslnre  und  hei  einem  gewiesen  hoben  Orad  der  Ver- 
'lüiinang  i«t  gar  keine  freie  Sfiurc  in  Lösung  (inul  kt  iti  t-infücli  ■^aur'^^  IMuinphat 
ungelöet).  Die  Beactioo,  welche  zar  Zerseizoog  des  einfach  sauren  Calciumphosphats 
führt,  ist  also  ankebrbar  und  dae  Qleidigewioht  bedingt  dnrch  die  Goneentratlon. 

Sine  nur  mieaig  eoneentrirte  IiSanng  ron  sweilkoh  aanrem  Kalinmphoephat 

gifbt  in  <ler  Kalte  keinen  Niederschlng  mit  Clilorcaicinm  (oder  Clilorbaryum). 
Dagegen  wird  Jede  Lösong  eines  sweifach  sauren  Phosphats  gefallt  durch  Silber-, 
Blei-,  Uran»  und  Eiaenoiydaalse. 

Der  8 il her niedersolilag  iet  normalet  pfaoqthorflinres Silber  nnd  enteteht  nadi 
MHf  PO4  +  8  AgNQs  —  AgsPO«  +  IfNOs  +  II  HMO». 

Derselbe  ist  dtronengelb.  löst  sieh  in  Balpeteraftare  leioht,  sehr  schwer  da» 

gegen  in  Fssigsaure ;  (lahcr  ist  nach  Holl  mann')  die  Fillaog  der  Fhoephorslnre 

in  Gegenwart  von  Natriumacetat  TollHtämli^. 

Der  U  ranniederschlag  besteht  aus  einfach  saurem  Urauphosphat  and  bildet 
siA  narh 

MEfPO«  4-  (U0|)  (NO»)f  »  (UOt)  HPO4  4  USOi  -h  HNO». 

Der  Niedersclilag  besitzt  eine  mattgelbe  Farbe,  lust  j^fch  in  MineralMÜnron, 
aber  nicht  in  EssigHüure.  Da  bei  der  Umsetzung  von  solpetersaarem  Urau  und 
saturem  Phosphat  fiMpetersInre  frei  wird,  so  ist  die  Fillnng  keine  vollstindtge.  sie 
wird  es  aber,  wenn  man  der  Flüssigkeit  essigsaures  Salz  hiiiznsetzt  :  dn.n  in  Lösung 
gegangene  Urauphosphat  wird  dadurch,  namentlich  in  der  Wärme,  wieder  voU^tiindig 
abgesäieden.  Der  Niederaehlag  enth&lt  von  Tomherein  alle  Phoaphorsftnre,  wenn 
sar  FIUiiBg  essigsaares  üran  verwendet  wird. 

Das  phesphoraavre  Eiienoijd  ist  das  normsle  8sls;  es  entsteht  naeh 

i  M^POi  +  FesOl« SS  Pea(P04)s  <}-  9  KCl  +  4  HCl. 

Der  Niederschlag  ist  gallertig  nnd  weiss,  unlöslich  in  E'<sig«iinrr.  nher  lös- 
lich in  Minerala&uren ;  die  Fällung  ist  also,  wie  die  durch  Silber-  oder  Cranaalf. 
auch  mir  bei  Osgenwart  von  essigaatirem  8ahi  Yolbtlndig.  Der  Niederschlag  löst 
sicli  ferner  In  Biaenchlorid  sowie  in  sMigsaurem  Bisenoxyd. 


J")  B  e  r  z  <•  1  i  u  s  ,  a  a.  O. 
^)  Joly,  s.  a.  O. 

^  A.  F.  Hollmsnn,  Ztschr.  f.  snalyt.  Ch.  SS.  185.  1884. 


Digitized  by  Google 


26 


Normale  und  Abnorme  Beetuidiheile.   Anorgwüsche.  §2. 


b.  Die  einfach  saureu  Phosphate. 

1.  Die  einfach  sftoren  A 1  k  a  1  i  pbospbate  sind  löslich. 

2.  Die  einfach  sauren  Erdalkaliphosphate  sind  schwer  iCksUch 
und  besitzen  die  Eigenschaft  sich  beim  Kocheii  ihrer  liösunj^en  zu  zer- 
setzen in  normales  Phosphat,  weiches  ausfallt,  und  in  zweilach  saures 
Phosphat,  welches  in  Lösung  bleibt;  die  Flüssigkeit  nimmt  dabei  stark 
saure  Reartion  an.  Bleibt  der  Niederüchlatr  mit  der  Lösung  in  Be- 
rührung, so  bildet  sich  nacli  Joly*)  in  der  Kälte  laugsam  wieder 
einfach  saueres  Phosphat,  und  der  Niederschlag  verringert  sich  oder 
geht  ganz  in  Lösung. 

3.  Die  ffir  den  Ilaro  iu  Betracht  kommenden  einfach  sauren  Erd- 
idkaliphosphate  sind  das  Magnesinm-  und  das  Gslciomsalz. 

a)  DasMagnesiamphosphatMgUPO^f  14  H^O  krystallisirt  langsam 
in  Nadeln,  wenn  man  verdttnnte  LOsoflgen  von  einfach  sanrem  Kaftrinm- 
Phosphat  und  Magnednmsnlphat  bei  gewohnlicher  Temperatnr  mischt. 
In  höherer  Temperatur  entsteht  ein  Salz  mit  nur  6H,0.  Der  amorphe 
Niederschlag,  welcher  sich  beim  Mischen  concentrirter  LOsongen  bildet, 
verwandelt  sich  bei  längerem  Verweilen  in  der  FlOssigkeit  in  das  kry&tal- 
linische  Salz. 

Von  dem  krystnllisirton  Salz  lü«'t'ii  Mich  iingt  rähr  3  Tlieile,  von  dem  wasger- 
freien  Salz  1  Tbeil  in  1000  Theiien  Wasser.  Das  Wasser  des  Earaa  alleia  würde 
•Iso  genügen,  dl»  Kagnest*  in  LAsung  ra  luüteii,  wenn  sie  bims  als  eiuiäeh  sstiros 
Phosphat  vorhanden  wäre.    Von  gea&ttigter  Bittenslxlöswig  Wird  das  einfach  sanrs 

Magnesiuniphoaphat  leicht  gelöst. 

b)  Das  in  der  Kälte  krystallisirte  C  a  1  c i u  m  phosphat  enthält  211^0; 
aus  sicdeiuiem  Wasser  kann  es  sieh  nach  J  u  1  y  *)  wasserfrei  ausscheiden. 
Ausser  durch  Mischen  von  Chlurcalcium  mit  augesäuert (!r  Natriumphosphat- 
iösuug  (Bence  Jones,  Bocdeker)  erhält  luau  es,  wenn  man  das 
einfach  saare  Natriumphosphat  nnd  das  Chlorcaldam  sehr  langsam  (durch 
Diffusion)  za  einander  treten  Ifisst.  Versetst  man  Harn  bis  zur  schwach 
sauren  Reaction  mit  Ammoniak,  oder  Kali,  oder  Natronphosphat,  so 
fUlt  das  Phosphat  in  Kristallen  aus.  Es  tritt  manchmal  als  Sediment 
im  Harn  anf  nnd  bildet  dann  kleine,  sehr  spitze  rhombische  Tsfelchen, 
oft  mit  abgerundeten  stumpfen  Winkeln  oder  eigenthflmlich  gestaltete 
Prismeu  (Tafel  L  Fig.  1  unten),  in  einzelnen  Individuen  oder  in  Drusen. 
Die  Krystalle  werden  durch  kohlensaures  Natron  oder  kohlensanres 
Ammon  theilweise  zn  kohlensaurem  Kalk  zersetzt. 

Von  ilf  inHiilz  lösoii  sich  aii;,'i  fiilif  O.lfj  p  im  Lit  rr  Wa^'sor.  DieM  LÖslichkeit 
ittt  zu  gering,  als  dass  der  im  Uarn  vorkummende  Kalk,  wenn  er  bluaa  aU  einfach 
sanres  Fhoaphat  ngeg«n  wire,  Ton  dem  Waaser  des  Harns  »lleiii  gelOtl  werden 
ktonte.   Die  Lteliohlieil  wird  aber  dnrch  gewisse  Balse  wesentlieh  erhAht.  Ton 

J)  A.  July,  a.  a.  0.  104.  1132. 
Joly,  a.  s.  O.  118.  7S9.  1894. 
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•olchea  im  Harn  entLalteuen  ÖaJzen  kommen  nach  Ott 's')  Mittheilang  in  Betracht 
xweifaoh  Mores  AUcaliphospbat,  Oblomatrioiii.  Hagneaiitmsiilphat ;  der  Hametoff  itti 
indifferent.  Einfach  sanros  Alkaliphosphat  dagegen  bewirkt  in  Lösungen  von  ein- 
fach saurem  Kalkphoephat  Niederschliige ;  dieses  Sals  ist  also  kein  Ldenngsmittel 
fär  das  einfach  saure  Kalkphoephat. 

Der  Niederschlag  von  normalem  Phosphat,  welchen  man  beim  Kochen 
gesättigter  wässriger  Lösung  vüu  einfach  saurem  ('ah  iuihj)hosphat  erhält, 
ist,  wie  der  des  Magnesiamphosphats,  iiockig  und  im  Aussehen  einem 
EiweissDiederBCfalag  zum  Terwecbseln  ähnlich.  Salze,  welche  das  einfach 
«aure  Kalkpbospbat  lOsen,  wirken  aach  dieser  Zersetzung  entgegen. 
Massige  Niederscfalttge  IGsen  sich  in  der  Flttssigkeit  beim  Sieben  wieder 
anf.  Ton  Haas  ans  sehr  scbwacb  sanre  (ampbotere)  normale  Harne 
4>der  solcbe,  deren  sanre  Beaetion  dnreb  Alkalibydrat  oder  Carbonat 
oder  dnrdi  einfach  saures  Pbospbat  abgestumpft  ist,  geben  bei  genügender 
Coiiccntration  in  der  Hitze,  manchmal  schon  vor  dem  Sieden,  solche 
Mederscblfige.  Nach  Stokvis^)  besteht  dieser  Niederschlag  aas  Uam 
aber  nur  aus  (normalem)  Calciumphosphat,  dem  manchmal  Spuren  Oxal- 
säuren oder  srlnvf^fol^auren  Kalks  bcip^cmischt  ^v\n  können;  Maj^fnesium 
enthält  er  dagej^en  niemals.  Das  erklärt  sich  daraus,  dass  das  normale 
Calciumphosphat  viel  schwerer  löslich  ist  als  das  normale  Maguesium- 
phospliat. 

c.  Die  normalen  Phosphate. 

Die  der  Alkalien  sind  IflsUeb,  die  der  alkaliseben  Erden  noch  schwerer 
Usslich  als  ibie  einfach  sanren  Phosphate. 

1.  Kormale  p  hos  p  hör  sanre  Magnesia  erhält  man  als  amorphen 
Niederschlag  durch  Mischen  einer  LOenng  von  normalem  phospborsanren 
Alkali  mit  schwefelsanrer  Magnesia.  Ein  kiystalliniscbes  Salz  hat  die 
Zosammensetning  MgsCPO«),  -f  22  H,0. 

Ea  «ntotaht,  wenn  man  eine  LSeung  toh  15  g  InrjfrtalUsirteni  (einffteh  eftinren) 

pLosphoi  sauren  N.itron  in  200  cc  Wasser  mit  einer  solchen  von  3,7  g  krystallisirter 
schwefelsaurer  Magnesia  io  2/  Wasser  mischt  und  die  nun  sanre  Flüssigkeit  mit 
doppeltkohlensanrem  Natron  bis  sor  amphoteren  Beaetion  reraetst.  In  19  bis 
24  Standen  scheiiK-n  sii-h  rliombisoho  T;ifohi  mit  Winkeln  von  annähernd  60 ^  nnd 
ISO*'  Mie,  oder  längliche  Tafeln  mit  schief  aufgesetzten  Endkantea,  welche  die- 
Mlbon  WinkelTerUUtnisse  seigen. 

Solche  Krystaiie  sind  als  Hamsediment  beobachtet  worden.  Durch 
kohlensaures  Ammon  werden  die  Krystalle  allmählich  in  phosphorsaare 
Ammon-Magnesia  flbergeffthrt  (Stein*).  —  Von  dem  frisch  geflUlten 
amorphen  Salze  lOsen  sieh  0,2  g  im  Litor  Wasser. 


1)  Ad.  Ott,  a.  a.  O.  8. 

^  B.  J.  S  t  o  k  T  i  s ,  Ne (Icri.  Tijdaohr.  voor  Oeneesk.  Bgiage  1862, 105;  Centralbl. 
C.  d.  med.  Wissensch.  18ö3.  885. 

^  Stein»  Annalen  d.  Oh«mie  187.  87.  1877. 
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2.  Das  normale  K  a  1  k ]) Ii osph  at  wird  aus  CliIoiTalciuin  und 
normalem  Alkalipliosphut  als  gallertiucr  amorplier  Nicdeisclila.ü:  erhalten, 
der  sich  in  Berührung  mit  Wasser  leicht  zu  zweifach  .saurem  Phosphat 
und  dem  basischen  Salz  CaafPO,)^,  CaO  zersetzt.  Von  dem  normalen 
Kalkphüsphat  löst  sich  etwa  0,01  g  im  Liter  Wasser;  Alkalisalze, 
nameutiich  Animonsalze,  and  gewisse  organische  Substanzen  (Leim  etc.) 
erhohen  seine  LOslichkeit  in  Wasser. 

3.  Phosphorsaure  Aramon-Maf<iiesia,  Mg.H^N.P(\,  6  H^O 
(Tripelphosphat)  bildet  relativ  grosse  Kr}  stalle  des  rhombisehen  Sjrstems. 
Der  sich  beim  Mischen  conoentrirter  Losungen  seiner  Bestandtheile  ab- 
scheidende Niederschlag  ist  nnvoUkommen  kristallinisch,  venu  dagegen 
die  X/toQQgen  sehr  verdllnnt  sind  oder  sehr  langsam  in  einander  fliessen, 
80  entstehen  gnt  aasgebildete  Kijstalle. 

Der  weiwe  Niederaehlag,  welcher  entsteht,  wenn  man  zn  einer  Mieehnng  tod 

schwefelsnurftr  Magiieaia  und  Chlorainmon,  oder  zu  einer  klart  n  LüsnnK  von  Maf^ncsia- 
hydrat  (ans  «ohwefelsaarer  Magnesia  oder  Chlormaguesiom  und  Ammoniak)  in  Chlur- 
amnion  («Hagnerianiiaehnng*)  einflieh  sanre«  phosphoreanres  Natron  hinmfdfct,  ist 
tiiivullkniiiiiK-n  lirystallinisi-h.  Setzt  man  alicr  nach  Stein  /u  einer  Losung  von  5  5 
krystalliairtcr  schwtjfelsaarer  Magnesia  und  0,8  g  Salmiak  in  500  ce  Wasser  eine 
Ltenng  Ton  7  g  krystalliairtem  einfaeh  annren  Natronphoi^lut  in  gleiehfkUs  500  co 
Wasser,  so  aUt  in  einigen  Minuten  das  Bals  in  Krystailen  mm. 

Das  Salz  lOst  sich  schwer  in  ^Wasser,  fast  gar  nicht  in  ammoniak- 
haltigem  Wasser.  Durch  kohlensanres  Ammon  wird  es  nur  sehr  wenig 
angegriffen.  Es  findet  sich  in  Hamsedimenten,  aber  nnr  Ton  solchen 
ampboteren  oder  alkalischen  Hamen.  >velche  Auimonsalze  enthalten, 
demnach  vor  Allem  in  (faulen)  Harnen,  in  welchen  der  Harnstoff  in 
kohlensaures  Ammon  verwandelt  worden  ist.  Das  Sediment  kommt  aber 
auch  in  ganz  frischen  Ilarnon  vor.  so  in  denen  von  Hunden  und  Katzen 
lai  I'futcruii;^'  mit  1- leisch.  Aach  iu  frischem  menscbiichen  Uaru  ist 
es  nicht  gar  selten. 

d.  Die  basischen  Phosphate. 

Die  basischen  Phosphate  der  alkalischen  Erden  besitzen  die  Zu- 
sammensetzung der  üorijialen  Phosphate  mit  einem  Ueberschuss  vou 
Basis  (Oxyd  oder  Hydrat).  £s  sind  deren  mehrere  bekannt.  Sie  sind 
müOeUch  and  gelatinOg,  selten  kryatalUsIrt.  Für  den  Harn  kommt  ihre 
Bildnngsweise  in  Betracht.  Sie  entstehen  nach  Berthelot  und 
Longiiinine^),  wenn  Phosphorsftore  mit  flberschOssigem  Hydrat  einer 
alkalischen  Erde  Ungere  Zeit  in  Berflhmng  bleibt,  nach  Lieblein*) 
aber  auch,  wenn  dn  normales  Alkaliphosphat  mit  Alkalihydrat  und 
einem  Erdalkalisalz  (Ghlorbarynni)  versetzt  wird. 

1)  Berthelut  und  Lougninine,  Comptcs  rendus  81.  1074.  Iö75. 
^  T.  Lieblein,  Ztachr.  f.  phyaiolog.  Ch.  SO.  56.  1894. 
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e.  Verbauen  der  Phosphate  gegen  Farbstoffe  (Indicatoren). 

1.  Gegen  Laekmns  reagirt  das  zweifach  saure  Phosphat  saner, 
das  einlSach  sanre  und  normale  Phosphat  dagegen  alkalisch.  Yersetzt 
man  eine  LOsnng  von  zweifoch  saurem  Phosphat  allnifihlich  mit  Alkali- 
hydrat,  oder  einfiich  saures  Phosphat  allmflhlich  mit  Sftore,  so  tritt  ein 

Punkt  ein,  wo  empfindliches  violettes  Lackmaspapier  seine  Farbe  be- 
liilt,  während  empfindliches  rothe^  Lackmuspapier  seine  Farbe  nach 
blao  hin  (in  violett),  blaues  seine  Farbe  nach  roth  hin  (in  violett)  ver- 
ändert. Die  Lösuno:  roapirt  jetzt  alkalisch  nnd  sauer  znt^loirh;  man 
nennr  liiese  Reaetion  deslialb  die  amphotcrc.  Zu  demselben  Resultat 
gelangt  man.  wenn  niiiu  einer  Lösuii'^  von  einfach  saurem  Phosphat 
allmählich  eine  Lösung  von  zweifach  saurem  Phosphat  hinzufttgt,  oder 
umgekehrt. 

Bei  quantitativer  Ausführung  des  Versuchs  ergieht  sich  eine  ent- 
schieden amphotere  Reaction,  wenn  die  Lösung  von  der  gesammten 
Phosphorsttttre  0,3—0,5  als  zweifach  saures,  0,7—0,5  als  einfach  saures 
Phosphat  enthält.  Mit  sehr  empfindlichem  Lackmuspapier  ist  die  saure 
Reaction  auch  noch  hei  0,25  his  0,20  nnd  die  alkalische  noch  hei 
0,55  hIs  0,60  zweifach  saurem  Phosphat  wahrnehmbar.  Die  Grenze  ist 
also  keineswegs  eine  scharfe  and  zum  TheU  ahhitngig  von  der  Empfind- 
lichkeit der  Reagenspapiere. 

Harn  «cheint  Hich  etwa»)  anders  zu  verhalten  als  die  LöBang  rMDer  PllOSpliate ; 
er  reagirt  nach  Lioblein')  bei  <*inem  Oohalt  vnn  35 ^/o  der  gesammten  Phosphor- 
nure  iin  zweifach  sauren  Phosphat  gegen  eniptindliches  Lackmaspapier  amphoter, 
b«i  einem  etirkeren  Clehftlt  an  diesem  Sels  eaaer. 

£a  ist  gleichgültig,  ob  man  die  beiden  Phosphate  direkt  znsammenmischt 
oder  iu  der  Li>suug  einfach  saures  durch  Sslzs&ure  in  zweifach  «eures,  oder  dieses 
dnrcb  Lauge  in  einfach  saures  Aberführt.  Laekronslösnng  f&rbt  weh  mit  dem 
sapbotor«!!  Gemiseh  edbstTent&ndlieb  bloss  Tiolett. 

Mit  tlicsom  Befnnd  stimmt  <Vif  Xn-^uho  von  F  11  Ii  o  1  nnd  Sonderen  s-)  über- 
eiD,  doda  das  Ses«^uiphusphat  (gleiche  MuleciUe  einfach-  luid  zweifachsaures  Phua- 
phat),  sowie  seine  Mutterlange  »neutral'*  reagiren. 

Die  anflUIige  Thatsache,  dass  ein  solches  Gemisch  von  einfach-  und  zwei- 
fachj»aarvm  Phi»^phat  zntrlpich  alkalisch  and  saner  reagirt,  erklärt  Hoiut/ antcr 
der  AnDAhme.  doM  dur  rothe  basenfreie  Lacktnusfarbstotf  wie  «jIuu  zwtibasiscbe 
Blaue  mit  den  Alkalien  zweierlei  Salze  bildt-,  i  in  saueres  violettes  und  ein  neu- 
tralee  blaue*».  Zweifach  saares  Phosphat  ontziohc  d. m  nontralen  Tjackninssalz  einen 
TbeQ  der  Basis  und  verwandle  es  iu  das  violette  saare  Hulz,  wihrcud  d&H  einfach 
«eure  Phoepbat  an  den  freien  I/ackmusfarbstofT  Basis  bis  zur  Bildung  des  gleich- 
falls Hauren  Salzes  abpebc.  In  dorn  ampbotiTcn  Oemisfh  beider  l'lioHphate  ist 
dann  uor  diese  eine  loackmusverbiudung  möglich;  überwiegt  das  eine  oder  das 
«ädere  Pbnq^bst,  datm  Uldet  sieb  entweder  das  neutrale  Laolmmssals  oder  der 
Fsrbetoff  wird  frei. 


*)  Lieblein,  a.  a.  O.  79. 

*)  Fi  1  hol  und  Seoderens,  Conipte«  rendus  94.  649.  1H82. 
3)  HeintB.  Wörsburger  med.  Ztscbr.  2.  aSO.  1S61;  Joum.  L  prakt.  Ch. 
^  21.  1862. 
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Di«  Ton  Mitscherlich')  borrührend«»  oft  wiederholte  Angabe,  diiss  tod 
zireifachsaarem  Phosphat  geröthetes  Lackmnspapier  beim  Trocknen  wieder  blau 
wird,  ist  ooricbtig.  Daa  Salz  sollte  beim  Krystallisiren  die  Säure  wieder  dem 
Papier  entaehen. 

Sthr  L'inpfindlicho  Lackmnslösuiig  <-r!iriU  man  nach  folf;;enil<'r  VorscLrifl  von 
Mays^j.  Es  werden  lOU  g  Lackmoa  erst  mit  700  cu,  dann  mit  300  cc  Was«er 
•taegekoelht,  die  Tereinigten  L6rangen  naeli  1<— 3  Tegen  Tom  Bodeaaats  abgegoesen, 
mit  8alzHri\irc  ^^tl^'t'sällL■I■t  uml  3—4,  bessor  8  Ta^'e  in  «inem  Pergumont^M-liKnuh 
gegen  fliesaendos  (salzarmes)  Wasser  dialysirt.  Man  dampft  zweckmässig  den  Auszug 
Tor  dem  Anslaeni  wenigetene  auf  die  Hilfte  ein.  Eine  dieser  fast  gleiche  Yoreehrift 
Klebt  Lüttka.')  Auf  einfachere  Art  erhält  man  •  ine  LackmuHlösang,  welche  der  von 
May 8  an  Empfiadlicbkeit  kaom  nacbetebt»  wenn  man  oacb  Beinitser^)  den 
wftssrigen  Laekmnsatisztag  mm  Bieden  «dutst  «nd  tropfenweise  mit  so  Tie!  Balz> 
•inro  versetzt,  bis  er  nach  7 — 8  Minuten  langem  Sieden  nicht  mehr  blaa  wird. 
Der  Zusatz  der  Säure  wird  so  bemessen,  dase  die  verdünnte  Lösung  rosenioth 
(mit  sidiwaehem  Stich  in  blao)  erseheint.  In  beiden  Fällen  verwendet  ma»  die 
beste  Lsif^miuaofrte  snr  HersteUnng  der  Lösnng. 

Lackmustinetiir  wiri  in  ofToner  fmit  Waltt'  vtT'^ohlo-^spn.T)  Fla-fltc  ann'»»- 
wahrt.  Schimmeln  derselben  ändert  wohl  in  unschädlicher  Weise  ew  wenig  ihre 
Farbe,  aber  nicht  die  Bmpflndliehkeit.  Oonservirende  Znsfttse  verderben  den 
FarbstofTT  laicht.  T)io  iiarli  Mays  iH-rt  iU'te  Lösung  kann  man  *1ir<^kt  cindanipft^n 
oder  nach  Lüttke  aus  der  concentrirton  Lösnng  den  Farbstoff  erst  mit  Alkohol 
miea  nnd  Ihn  dann  troeknen  nnd  so  aufbewahren. 

Znm  Herstellen  von  lisckmospapier  trinkt  man  handbreite  Btreifen  Ftltrirpapier 

mit  der  Lösnng  und  trocknet  sie.  Da  das  Papier  saner  reagirt,  erhalt  mnn  da» 
rothe  direkt ;  für  das  blaue  muss  mau  die  Lösnng  mit  soviel  kohlennHuretu  Natron 
▼erseteen,  dass  ein  Mebes  Probestdok  Papier  naeh  dem  Trodmen  gerade  blan  ist; 
die  grossen  Strojfpn  wrrrlon  dann  an  demselben  Orte  und  unter  denselben  Um- 
ständen getrocknet  wie  dn«  Probestück.  Das  fertige  Iteageospapier  wird  vor  Luft 
imd  lieht  geoohfttBt  aafgehobm. 

2.  Cochenilletinctar  ftrbt  sich  durch  Säuren  gelb,  durch 
Alkalihydrate  violettroth.  Das  zweiCuh  saure  Phosphat  verhAlt  eich 
nach  Seblickmn^)  wie  eine  Sänre,  die  beiden  anderen  Phosphate 
ine  AlJcalihydrate.  Titrirt  man  Phosphonftore  mit  Normalalkali,  so 
geht  das  Gelb  in  violettroth  Aber,  nnd  nach  Tobias^  beim  Titriren 
von  AlkaJi  mit  Phoaphonänre  das  Violettroth  dnrcb  rath  in  gdb  Aber, 
wenn  im  ersten  Falle  alle  Phosphorsfinre  nnd  im  zwoit»  n  alle  Basis  als 
MÜ,P04  vorhanden  ist.   Die  Bestinminngen  sind  nach  Tobias  genan. 

Cochenilletinctnr  bf-reiltt  man  nach  Luckow^  durch  Digestion  cini^'or 
Qramroe  Cochenillekömer  mit  ^/4/  eines  Gemiscbee  von  8 — 4  Vol.  Waseer  mit 
1  T<d.  Alkoh4d  in  der  KUte.  Die  Lösnng  wird  idifiltrirt  oder  abgegoasm.  Die 
rfloketindige  Oodienille  liast  sieh  noch  öfter  nr  HersteUnng  der  Tinetnr  bernttaen. 

1)  £.  Mitscher  lieh.  Ann.  de  chimio  et  de  physique  19.  362,  1821. 

Mays,  Chem.  Ceutralbl.  l»86.  99. 
*)  J.  Lflttke,  Apotheker-Ztg.  1S91.  64S;  Ztsohr.  f.  analjt.  Cb.  tl.  699. 
*)  U.  Reinitser,  Ztaebr.  f.  angewandte  Oh,  1894;  Ztsohr.  f.  analyi.  Cb. 
84.  575. 

*)  O.  Schli  ckuui .  Archiv  d.  Pharm,  [aj  15,  725.  Ib7ü;  Ztschr.  f.  analyU 
Cb.  21.  570;  Berichte  der  ehem.  Oeeellsoh.  12.  S3S8. 

G.  Tobias,  Berichte  der  ehem.  Oeselisch.  16.  2458.  1888. 
^)  Luckow,  Joum.  f.  prakt.  Ch.  b4.  421. 
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3.  Phenolpbtalein  wird  durch  einfach  saures  Alkalipbospbat 
blassrotli;  fügt  man  der  Uischong  noch  ein  wenig  Alkalibydrat  hinzu, 
so  wird  sie  so  stark  roth  wie  durch  AUiali  allein  bei  Abwesenheit 
von  Phosphorsänre,  forblos  dagegen  bei  Zusatz  von  etwas  Phosphor- 
sSnre  (Tobias). 

I>einent(»precheod  rerbrAachto  Thomson beim  Nentralisiren  von  Harn  in 
Gegenwart  ron  Phenol phtAleui  ungefiUur  noch  einmal  so  viel  Lauge  als  beim  üen" 
tralisiren  desselben  Harns  in  Gegenwart  von  Lackmus.  Es  ist  jedofh  zn  bf-aehtpn. 
dasH  der  Farbenwecluel  von  farblos  durch  blassroth  zu  stark  roth  boiw  Titrirun 
von  zwellkeli  saurem  Phosphat  mit  Lauge  nur  HllmabHch  eintritt  and  die  Beactidna- 
broite  nm  so  grösser  ist,  inohr  man  Dionolphtaieiu  mi^eeetst  hat.  Der  Farb- 
atotf  wird  in  alkuholischer  Lüäuug  augewaudt. 

4.  Metbylorange  (identisch  mit  Oranj^e  3  von  Poirrier  und 
Hclianthin  von  Stuttgart),  oder  Aethylorange  (Stobmann wasser- 
löslich, wird  durch  Säuren  roth,  durch  Alkalien  citronengelb,  durch 
das  normale  und  das  einfach  saure  Pbobphat  gleichfaUs  citronengelb,  durch 
das  zweifach  saure  braungelb.  Versetzt  man  eine  mit  Metbylorange 
gelb  gefärbte  Phosphatlösung  mit  S&ure,  so  tritt  erst  dann  ROthung 
easLf  nachdem  alles  Phosphat  in  ewei&ch  saures  übergeflihrt  ist  Die 
Reaction  auf  freie  Sfture  neben  zweifach  saurem  Phosphat  ist  em- 
pfindlich. 

2iun  Titriren  von  xweUMih  aaiirem  Phoapliat  neben  einl^  aanrem,  mum 
Jol  j*)  äa»  Hethylorange  Twgeadüagem  liat,  iet  der  Farbstoff  nidit  branebbar. 

5.  Alizarinroth  (Alizarinmonosulfosftiire,  Alizarinroth  S  der 
badischen  Anilin-  und  Soda&brik  in  Lndwigdialan),  Ton  Freund  und 
Toepfer*)  empfohlen,  ist  in  wfissriger  Kteung  brftunlich  gelb,  wird  mit 
Slore  citronengelb,  bleibt  bei  neutraler  Reaction  gelb«  wird  durch 
Alkalihydrat  erst  brttnnlich,  dann  dunkelroth  und  zuletzt  violett.  Mit 
zweifach  saurem  Phosphat  filrht  es  sich  lichtbrauUf  geht  auf  Zusatz 
von  wenig  AlkaUhydnt  nidit  scharf  durch  violettbraun  in  violett  Aber 
und  behält  diese  Färbung  auch  bei  weiterem  Alkalizusatz.  Titrirt  man 
einfach  sanres  Phosphat  mit  Säure,  so  ist  die  Flüssigkeit,  wenn  nur 
zw»  ifi(  h  saures  Phosphat  vorhanden  ist,  braun,  wird  aber  durch  eine 
Spar  Säure  sogleich  citronengelb. 

Als  Farbenreagentien  anf  die  Phosphate  sind  noch  vorsiu-ht  und  Torge« 
schlagen  worden  Tropaolin  00,  Phenacetolin,  das  lösliche  lUan  c;  4  Ii  von  Poirrier 
tAlkaliblau;,  Saurefuchsin  (Babin  S),  Congorotb,  Laknioid.  Alto  diese  Farbstoffe 
'  iK'ien  sidi  Jedodi  vegen  ihrer  eelir  geringen  ümpfindliehkeit  nicht  führ  diesen 
Zweck. 


1)  R.  T.  Thomson,  Chem.  News  ö2.  18;  Ztschr.  f.  analyt.  Ch.  27.  53. 

^  Stobmann,  Journ.  f.  prakt.  Cb.  [2]  44.  340.  1891. 

^  A.  Jolj,  Oomptes  rendns  M.  629.  1883;  102.  816.  1888. 

*)  E.  Freund  u.  O.  Toepfer,  Zteohr.  f.  phyaiol.  Ch.  19.  86.  1804. 
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f.  Die  Phosphate  des  Harne  im  Allgemeinen. 

Die  zweifach  sauren  Phosphate  könueu  in  die  einfach  sauren  nnd 
diese  In  die  normalen  abergefahrt  werden  dareh  Znsate  von  Alkalk 
oder  Erdalkalihydraten  oder  von  Alkaliearbonaten  zu  ihren  Losungen. 
Umgekehrt  erhXlt  man  aus  den  metallreicheren  die  metallänneren  mittelst 
Sänren. 

1.  Yersetzt  man  die  LOsung  eines  zweifach  sanren  Alkaliphosphats 
mit  Alkalihydrat,  so  wird  das  zweifach  sanre  Phosphat  xnerst  za  ein- 
fach saurem  nnd  dann  zu  normalem  Phosphat: 

Na  Hs  P  0^  4- XaH  0  =  Na^HP  0, -f- Hj  0, 
Na,  H  P  0,  +  XaH  0 = Na,  PO^  +  H,  0. 

Da  die  einfach  sauren  und  die  normalen  Alkalifdiosphate  löslich 
sind,  80  bleiht  die  FlOssigkeit  klar,  aber  ihre  ursprünglich  sanre  Reaction 
geht  in  die  gegen  Lackmus  alkalische  Aber.  Alkalicarbonate  dagegen 
bewurken  keine  vollständige  Umsetzung. 

Zwefftieli  MorM  Kalintnphosi^at  nnd  normales  Eftlimnemrbonat  seraetien  sieh 

gegenseitig;  uuivr  ziuinlich  lobhafter  Kohlensänieentwickehing ;  die  UniHotzmi^;  ist 
Aber  oach  Staudeumaier bei  der  Sinwirkuug  von  2MoL,  Phosphat  auf  1  Mol. 
Carbonat  »iebt  ToUstiodiff.  es  bleibt  iminer  Carbonat  in  Ubaang  und  beim  Ein- 
dampfen werden  groaee  ICengen  von  tweifaeh  aanrem  Pfaoq>b«t  wieder  erlulien. 

2.  Fügt  man  der  Lflsnng  eines  einfoch  sanren  oder  normalen 
Alkaliphosphats  das  Salz  einer  alkalischen  Erde  zn,  so  entsteht  ein 
Niederschlag  des  entsprechenden  ErdalkalisahKes : 

Na,HP04  +  Caa,»CaUP04+2Naa 
2  Na,  P  O4  4-  8  Ca  Gl^  »  Ca,  ( PO4),  -f  6  Na  Gl. 

Doch  verläuft  die  Reaction  zwischen  dem  einfach  sanren  Phosphat 
und  dem  Erdalkalisalz  nicht  so  typisch,  es  bildet  sich  immer  zugleich 
normales  Phosphat,  in  um  so  grosserer  Menge,  je  verdQnnter  die  LCsong 
des  Alkaliphosphats  ist,  nnd  erst  nachträglich  geht  der  Niederschlag, 

wenn  er  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung  bleibt,  allmähli<  Ii  in  das  ein> 
fach  saure  Erdalkaliphosphat  aber,  aber  auch  nicht  vollständig. 

An»  einer  verdünnten  Losung  von  einfnch  saurem  NatrinmphoHphÄt  (mit  H. 
besser  nur  4,7  g  Satz  im  Liter)  fällt  nach  Joly^l  auf  Zusatz  eines  Erdalkalisalzes 
ein  gallertiger  Niederschlag,  deBsen  ZuttaninieuseUung  »ich  nur  wenig  von  dem 
dee  normalen  PhcHphats  nnteraoheidet : 

2  NaaHPO^  f  4  MCI  =  M.SPO4  +  MBtP04+  4KaCl. 

Es  entsteht  zugleieh  zweifach  Katire»  Phosphat,  welches  sich  in  der  LoHung  be- 
tiudct  und  sich  mit  dem  normalen  Phosphat  des  Niedernchlags  umsetzt ;  nach 
Joly  erfoJgt  dieee  Umaetanng  in  der  Weise,  dasa  sieh  dse  sweifkoh  sanre  Phoephat 


1)  Staadenniaior,  Ztschr.  f.  anorganische  Ch.  ».  383;  Cb.  Centralbl.  1894. 
1.  19S;  Berichte  der  ehem.  OeselTscb.  27.  Rf.  15S. 

^)  A.  Jolly,  Comptes  rendns  103.  IISS.  1886;  104.  905.  1887.  —  A.  J0II7 
u.  £.  Berel,  daselbst  118.  739.  1894. 
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zerlegt  in  einfach  t^aiiris,  weiches  auskrystallisirt  und  in  freie  PhosphorsSnre, 
velcho  das  normale  Phosphat  in  krystallinische»  einfach  saarea  überführt.  Die 
B'-hnelligkeit  der  Zersetzung  des  im  Niederschlag  beftudlichen  nornmlt^n  Phosphats 
<■  -  da«  gelöHtd  swaifach  saure  hängt  al»o  ab  von  der  Leichtigkeit,  mit  welcher 
ÄicU  das  zweifach  !»anrc  Phosphat  zersetzt  und  dioo  ist  bedingt  dnrch  die  Oon- 
ecntration  der  Lösung  uud  die  Temperatur,  welche  beschleuiiigt ;  es  zersetzt  aich 
mn  so  leichter,  je  coucentrirter  die  Lösnug  ist.  Yollst&ndig  wan<ielt  sich  da» 
normale  Salz  in  das  einfach  sanro  aber  nur  bei  saurer  Reaetion  der  Flüssigkeit 
am  Tud  OS  ist  dazu  selbst  der  Znsatz  einer  Hänre,  oder  was  dasselbe  ist,  von  zwei- 
fteh  Mxurem  Phosphat  erforderlieh,  wie  bereite  Boedeker^  und  Tor  dieeem 
Beoee  Jones  getandeo  hettett. 

3.  Macht  man  die  LOsoag  des  zwei&ch  sauren  Phosphats  einer 
alkalischen  Erde,  s.  B.  des  Kalkphosphats,  mit  Alkalihydrat,  z.  B.  Natron- 
laogc.  alkalisch,  80  entsteht  ein  Niederschlag  von  einfach  saurem  und 
zogleich  normalem  Kalkphosphat  (L  i  e  b  1  e  i  n  In  diesem  Falle  bildet 
sich  aus  dem  zweifach  sauren  Kalkphosphat  und  dem  Alkalihydrat  zu- 
nächst einfach  saures,  dann  normales  K  alk-Natronphosphat,  welches 
sich  weiterhin  zu  einfach  saurem  oder  normalem  K  a  1  k  phüspluit  und 
N'atronphosphat  zersetzt.  Für  die  normalen  Salze  lässt  sich  die  Reactiou 
durch  folgende  Formelgleichungea  ausdrücken: 

Ca(HjP04)j  4-  4  Na  HO  =  Ca(NajPOJg  -f  4  HgO 
3  Ca(NaaP04),=:;Ca,(P0J,-j-2Na,P04. 

Eine  LOsong  von  Alkaliphosphat  und  ErdalkalisalE  verbfilt  sich 
ebenso,  denn  sie  ist  im  Wesentlichen  nichts  anderes  als  eine  Lfisang  von 
zweifach  iihosphorsanrer  alkalischer  Erde. 

Da  das  normale  Ealkphosphat  Tiel  schwerer  lOslich  ist  als  das  nor- 
male Magnesinmphoephat,  so  entsteht  in  einem  solchen  Falle  zuerst  ein 
Niederschlag  TOn  Kalkphosphat  und  erst  nachdem  aller  Kalk  gefällt  ist, 
geht  Magnesia  mit  in  den  Niederschlag  ein,  wenn,  wie  im  Harn,  die 
Phofipborsänre  dazu  ausreicht  (Pellet'). 

Anf  Zaratz  Ton  llberaehfialigem  Ammoniak  zu  Harn  entsteht  i  i  L  Nen- 
bftiier^)  ein  BiedenehlAg  ron  normiüem  K&lkpho»pb«t  nnd  Ton  TripeiphosphAt. 

4.  Bnthftlt  eine  PhosphatUtenng  mehr  Alkalihydrat  als  das  normale 
Phosphat  verlangt,  und  fQgt  man  ein  Erdalkalisalz  hinzu,  so  fällt  nach 
Lieb  lein'')  ein  basisches  Phosphat  aus.  welches  mehr  alkalisclio  Erde 
enthält,  als  dem  normalen  Phosphat  entspricht.  Das  von  Liehlein 
beobachtete  basenreicbste  hatte  die  Zusammensetzung  2  Ba^(PO^, 
Ba(OH),. 


1)  Boedeker,  Ann.  d.  Ch.  n.  Pharm.  69.  206.  1819. 
9)  y.  Lieblein,  Ztochr.  f.  physiol.  Ch.  80.  66,  1894. 
^  H.  Pellet,  Bull,  de  J«  8oe.  cbim.  87.  106.;  Chem.  Centralbl.  1877.  119. 

*)  Noabnner.  Journ.  f.  pnkt.  Ch.  67.  69.  1866. 

5)  T.  Lieb  lein,  .i.  a.  O.  56. 
>'«QbsQer  n.  Vog«l,  Uarnanalyse,  I.  lü.  Aatl.  Bearbeitet  Ton  Uvppert.  3 
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Uebtr^:kttiK't  nuiii  eim>n  Hani  mit  Alkalihydrat,  m  fUlt  n»oh  8.  normales 
Erdalkaliphosphat;  axif  nachtraglichen  Zus.it/  von  ChlorharvTim  git>bt  dann  die  io 
Lösung  gebliebene  Pbosphorsiure   einen  Niederschlag  von    basischem  Baryum- 

5.  Macht  man  zweifach  saures  Alkaliphoaphat  mit  dem  Hydiat 
einer  alkalischen  Erde  alkalisch,  so  erfolgt  gloichfalls  ein  Niederschlag: 

NaH,P 0^  -f  Ca  (II 0)^  =s Na CaP (\-{-2H^0 
3  NaCaPO«  «  Ca,  (PO^),  +  Na,  P  0^. 

Es  bleibt  noch  normales  Alkaliphospliat  in  LOeong.  dessen  Phoe- 
phorsäore  sich  dnrch  das  Iteliche  Sals  einer  alkalischen  Erde  ab* 
scheiden  Msst 

Da  der  normale  Harn  immer  mehr  Phosphorsänre  enthillt,  als  die 
gleichzeitig  Torhandenen  alkalischen  Erden  xnr  Bildung  von  normalem 
Phosphat  branchen,  so  ist  es  nicht  mOglich,  ans  dem  Harn  dsdnrch» 
dess  man  ihn  bloss  alkalisch  macht,  alle  Phosphorsänre  zu  lUlen. 

6.  Ans  den  entwickelten  Reactionen  ergiebt  sich,  dass  ein  Ton 
Hans  ans  alkalischer  oder  erst  nach  der  Entleerung  alkalisch  gemachter 
oder  alkalisch  gewordener  Harn  (des  Menschen  oder  eines  Fleisch- 
fressers) ein  Sediment  von  phosphorsanren  alkalischen  Erden  (Phosphat* 

Sediment)  enthalfen  mms.  Dasselbe  kann  aas  einfach  sauren  oder  nor- 
malen Phosphatea  der  alkalischen  Erden  oder,  bei  Gegenwart  von 
Ammoniak  oder  Ammoasalsen,  auch  ans  phosphorsanrer  Ammon>Magnesia 

bestehen. 

7.  Säuren  führen  umgekehrt  die  normalen  Phosphate  in  einfach 
saure  nnd  diese  in  zweifach  saure  aber: 

MjHP^  -I-  HCl  =  MHjPO^  -f  MCI. 

Die  Zersetzung  wird  auch  durch  Kohlensäure  bewirkt;  oine  Lösung 
von  einfach  saurem  Natronphosphat  löst  mehr  Kohlensäure  als  Wasaer. 

Das  zweifach  saure  Phosphat  der  alkalischen  Erden  ist  löslich;  die 
normalen  oder  einfach  sauren  Phos]>hate  gehen  aho  bei  Zusatz  einer 
Säure  in  I/fsnng.  Salzsäure  und  Salpetersäure  bewirken  die  Lösung  leicht, 

von  der  relativ  viel  schwächeren  P^sigsäure  bedarf  man  da^ecren  zur 
Lösuncr  viel  mehr,  aU  von  den  beiden  Mineralsäuren  :  es  kommt  von  der 
zugesetzten  E^isigsäure  nur  ein  Bruchtheil  zur  Wirkung. 

Auch  die  Phosphorsfiure  i^t  reliitiv  »stärker  wie  die  Essi^fäure.  aber 
relativ  schwi'ieher  wie  die  Sal/jaure.  ]»alicr  iiilirt  p<;.  da«s  fii!*»  1x>sung 
von  zweifach  saun  iii  Kalkiiliti^]>hnt.  welche  auf  Zusatz  von  Chiornatrium 
klar  bleibt,  mit  es-i^jsaurem  Natron  einen  Niederschlag  von  einfach  saurem 
Kalkphosphat  gicbl; 

Ca(Hj P  ÜJ,  -f  Na .        0,  =  Ca  U  PO^  +  Na  Uj P  0^  -f-  0,. 
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Der  Niederschlag  kann  nach  Birnbaum*)  in  der  Külte  durch  Zusatz 
von  1  Mol.  Essigsäure  auf  1  Mol.  P^O^  verhütet  werden,  in  der  Siedehitze 
hl  ilai  t  es  dazu  jedoch  \)  Mol.  Ks.sip;?finre,  weil  sieh  die  Kalkphosphate  beim 
Kochen  unterAl)scheidun{j:  basischer  Salze  zersetzen  (B.  a.  u.b.  2.S.  24  n.  2iy). 

C.  Nnc/nceis.  Die  Krkennunj^  der  Thosphorsäure  in  saurem  Tfnrn 
nnterlief^'t  keiner  Schwierigkeit;  der  durch  Amraoniak  soglcicli  entstehende 
Nit'dei-schlag  von  Erdphosphaten  lässt  über  die  Anwesenheit  der  Säure 
keinen  Zweifel.  Die  nun  noch  als  normales  Alkaliphospliat  in  Lösung 
befindliche  Phosphorsäure  findet  mau  leicht,  wenn  man  das  Filtrat  des 
Ammoniakiiiederschlags  mit  Magnesiamischung  (B.  c.  3.  S.  28)  versetzt 
oder  das  Filtrat  mit  Essigsäure  anaSnert  and  mit  UranlOsong  oder  mit 
Eisenciilorid  prflft.  * 

Die  UrmnlOanng  erzeugt  bei  Amreeenlieit  tob  PfaoenphorsSnre  in  der  sauren 

FltLsüigkeit  einen  g&lblichweiasen  NiodcrschlHg  und  Eisenebloridlüsnng  bei  vor- 
•ichtigem  ZnsAts  einen  weiMen,  der  durch  mehr  £iseDohlond  gelb  wird,  während 
die  Hagnesiatnidehong  in  dem  atkiliachen  Viltrat  einen  IHederscblag  von  Tripel- 
phoupbat  herrorrnft.   (B.  «.  8.  25). 

Zur  Erkennung  eine»  SiMlimcntH  .ils  rhoaphatnicdtrschl.'ifj  genügt  der 
mikroAkupiüche  Nachwei»  von  Tripeipbuspbntkry^tallen  in  dem»clbea.  Will  man 
ein  Weiteres  thnn.  8o  löst  man  das  Sediment  in  Essigsäure  und  prüft  einerseits 
mit  Ur&nsalB  oder  Eiaenchlorid  auf  Phoapborsinre,  andereraeita  mit  Oxalat 
auf  K&lk. 

Ob  ein  Hoeldger  Kiederachlag,  welcher  beim  Kochen  eines  Eama  anf- 

tritt,  ans  normalem  K.ilkpbosphat  oder  ans  Eiwei>^s  hc<«ti'ht,  erfährt  man  aofZoBatS- 
Ton  etwas  Balpetersänre;  das  Phosphat  lost  sich  auf,  das  £i weiss  nicht. 

In  eiweissbaltigen  Lusangen  können  sich  kleine  Mengen  von  Phosphaten 
dem  Kadiweta  entaiahen. 

D.  Abs^eiäunff.  Für  manche  Untersaehungen  des  Harns  ist  es 
erforderlich,  ans  dem  Harn  vorher  die  Phosphorsftnre  211  entfernen.  Man 
erreicht  dies  leicht  in  der  Weise,  dass  man  ihn  mit  neutralem  oder 
haaischem  essigsauren  Blei  ausfällt,  oder  dass  man  die  Phosphate  dessel- 
hen  cT'^t  durch  Znsatz  des  Hydrats  einer  alkalischen  Erde  in  normale 
n!>erführt  und  den  in  Lösunsi:  iroblicbcncn  Rest  vollends  mit  einem  lös- 
lichen Kalk-  oder  Barytsalz  niederschlägt  (B.  f.  ö.  S.  34). 

8.  Kohlensäure. 

Vorkommen.  Die  aus  dem  Harn  durch  physikalische  Mittel  (  i)nrch- 
leiten  von  Luft.  Evacuiren)  ent fernbare  Kohlensäure  wird  als  freie 
(einfach  frelöste).  die  dann  noch  durch  Säuren  austreibbare  als  gebun- 
dene bezeichnet. 

Planer*)  fand  iiu  Liter  normalen  Harn  im  Mittel  Üo,0  cc 
(44,1  —  99,6)  auspumpbare  und  30,7  cc  (18,8—52,5)  gcbandene  KoUen- 

1)  K.  Birnbaum,  Ztschr.  f.  Chemie,  N.  F.  7,  141  1S71. 
^  i.  Planer,  Zeitachr.  d.  Oeseilscb.  d.  Wiener  Aerzte  1869.  465;  Can- 
»tatt's  Jahreaber.  185».  1.  343. 

S* 
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Säure,  Pflüger^)  179  und  188  cc  auspumpbare  und  2,0  und  ü,2  cc 
gebondene,  Ewald*)  bei  Fieber  in  der  Tagesmengc  Harn  im  Mittel 
HOO  cc,  im  fieberfreien  Zustand  133  cc. 

Nach  den  üntennehunfen  von  Wvrtter  und  Behinidt')  eothtit  d«r  Liter 

nurmalcr  menschlicher  Harn  tou  1,020  Dichte  bei  saarcr  Heaction  im  Mitt.l 
iO — 50  cc,  bei  neutraler  oder  alkaliacher  Beaction  Aber  100  cc  daroh  einen  Laft- 
•irom  anatreibbare  Kohlenalnr«.  Der  Kohlenaioregeliait  bewegte  sidi  swiseben  17 
(bei  geringen  Dichten)  und  294  cc,  —  In  der  Tagesmenge  Harn  wiesen  VanNuys 
und  Lyon  8^)  bei  gemischter  Kost  299  cc  (229 — 100)  Kohleiiaiare  nach,  bei 
Pfiansenkost  im  alkalfsoben  Harn  554  cc  (463 — 610).  —  Die  GasToIamina  sind 
angegeben  für  0^  und  760  mm.  Hg. 

Doreb  den  Genntts  solcher  Nahrnngsmittol,  welche  bei  der  Oxydation  im 
Körper  Carbonaie  mit  fixer  Baa'is  liefern,  kann  der  Harn  reicher  an  Kohlensäure 
und  an  kohlensauren  Salzen  gemacht  werden.  Der  alkalische  Harn  der  Pflanzen- 
fresser ist  reich  an  kuhlcnsauvcn  s,ti/<-D  nnd  acbeidet  Ott  kohlensauren  Kalk  und 
kohlen.Hauro  MngncKia  als  Bediment  ab. 

Die  Kohlensäure  ist  im  Harn  an  Basen  gebunden,  /.nm  goringi'ren  Theil 
gelöst  enthalten.  Die  Carbonnte  stehen  einor'^<  itii  mit  di-r  freiin  Kohlensäure, 
andererseits  uui  den  sauren  Phosphaten  im  GUit;hgt«wicht.  Wird  die  gelöste 
Koblensänre  aus  dem  Harn  entfernt,  so  wird  durch  die  Einwirkung  des  fcwei/aeb) 
sauren  Phosphat'«  auf  die  Carbouate  wieder  Kohlensäure  froi.  Je-  vollkommener 
die  gelöste  Kohlensäure  ausgetrieben  wird,  deato  weiter  geht  die  Zersetzung 
Bwiaehen  den  beiden  Salzen,  am  »o  mehr  Koblenaiare  eracbeint  dann  ala  fMe 
und  um  so  geringer  if»t  dann  die  Menge  des  unzersetzt  frpblicbenrn  Carhnnats, 
TuraasgeaeU&t,  das»  das  Torhandene  aaare  Phoaphat  aaoh  ausreicht  zur  vollständigen 
Zerlegnng  der  kohlenaaoren  Salse.  Das  Darebleiten  von  Luft  ist  niebt  so  «irkaam. 
wie  das  Evacuiren  :  in  t  inom  von  Ij  i  e  bl  o  i  n  anspcfnhrten  Vcrsneh  war  durch 
einen  lebhaften  (ratistrom  ans  ungefähr  50  cc  Harn  die  CO^  in  6  Stunden  noch  nicht 
▼ollstladig  ansgeirieben.  Bdm  Srhitsea  des  Harns  inm  Siedon  giebt  der  Harn 
KohkriHiinre  ab  ans  den  Carbonatett.  aber  nicht  dnreh  Zeraetmn  des  Hamatolb 
(Lie  bl  ein). 

H.  Eigenschaften.  1.  Die  Kohlonsiiure  bildet  neutrale  (normale) 
Salze,  MjCOg,  uml  saure  Salze,  MHCÜj.  Von  den  kohlensiuiren  Salzen 
der  Alkalien  sind  .sowohl  ilie  sauren  als  die  neutralen  löslich,  die  sauren 
aber  beträchtlich  schwerer  als  iliu  neutralen.  Die  nornuilen  kolilen- 
sauren  Salze  der  Erdalkalien  dagegen  sind  schwer  löslich,  die  sauren 
aber  leichter  als  die  normalen.  Das  koblensanre  Ammon  ist  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  flüchtig. 

2.  Die  sanren  kohlensanren  Salze  reagiren  gegen  Lackmas  nentral, 
die  normalen  alkalisch;  beide  lassen  Methyloraoge  gelb. 

3.  In  Ldsung  befindliche  saure  kohlensaure  Salze  zersetzen  sich 
leicht  anter  Abgabe  der  Hälfte  ihrer  Kohlensftnre: 

2  M  H  CO3  =      CO,  -f  CO,  -h  Ho  0 
Diese  Zersetzung  wird  befördert  dareh  W&rme  oder  durch  das  Vacoom. 

*)  Pflüger,  dessen  x^^rcliiv  2.  165.  1808. 

2)  Ewald,  ArchiT  fflr  Anat.  n.  Phyaiol.  187S.  1. 

3)  C.  Wurster  und  A.  Schmidt,  Centralbl.  f.  rhv'^ialopio  1.  421.  1887. 
*)  T.  C.  Van  Nnys  und  R.  E.  Lyon»,  American  ehem.  Juuru.  14.  16.  1891; 

Jahreab.  f.  Physiol.  1892.  207. 

<ij  V.  Lieb  lein,  Ztecbr.  f.  pbyaiol.  Cb.  80.  77.  1894. 
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4.  Sfiuren  jjpt/en  sich  mit  den  kohlensauren  Sal/eii  tun  zu  Kohlen- 
säure und  dem  üuli  der  an^rewandtcn  Siiure;  aus  liiniantrlich  concen- 
trirten  Lösungen  der  Carbonato  kann  sicli  die  Kohlensaure  unter  Brausen 
entwickeln.  Dieselbe  Zersetzung  wird  auch  durch  zweifach  saures  Phos- 
phat bewirkt: 

KHCOg-f  K  II,  PO,  =  Ks  II  PO,  4-  C0,4-  HgO. 

Die  Zersetzung  ist  aber  bei  der  Einwirkung  massiger  Mengen 
Phosj)hat  auf  Carhoiiat  selbst  in  der  Wärme  nicht  vollstSudip  (S.  32). 
Da  das  enlstcheudti  einfach  saure  Phosphat  gegen  Luckmu^  alkalisch 
reagirt,  so  erklftrt  sich,  warum  saurer  Harn,  aus  welchem  man  die  Kohleu- 
stnre  anstreibt,  dabei  alkalische  Reaetion  annehmen  kann. 

C.  Nachweis.  Man  leitet  einen  Strom  mit  Alkaliliydrat  gewaschene 
Luft  erst  durch  den  Harn  und  darauf  durch  klares  Barvtwasser:  eine 
Trübung  desselben  zeigt  die  Kohlensäure  an.  Die  gebundene  Koblensfture 
entweicht  erst  nach  Zusatz  einer  Sfture  zum  Harn.  Sehr  kohlensfture- 
relebe  (faule)  Harne  können  auf  Zusatz  von  Säure  brausen. 

9.  Kieselsäure. 

Die  Kieselsäure  findet  sich  uur  in  sehr  kleiner  Menge  im  Harn.  Zu  ihrer 
Aoffixidaug  schlägt  mjm  folgenden  Weg  ein.  Eine  nicht  zu  geringe  Menge  Harn 
wird  in  einer  PUtin»  oder  SUber^chale  verdampft  und  eingeäachert.  Die  erhaltene 
Asche  mischt  man  mit  uinem  Ueberschn«>s  von  chemittch  reinem  kuhlonHauren 
Natronkali  und  schmilzt  einige  Zeit  lang  im  Platintiegel.  Man  löst  darnach  in 
Waaeer,  macht  mit  Salzsäure  sauer  und  verdampft  in  einer  Platiuschale  im  Wa!»ser- 
badi«  zur  Btanbigen  Trockne.  Zieht  man  den  ROcksUttd  mit  8ftlss&vre  nod  WUMr 
AH*,  so  bleibt  die  Kieselsäure  rein  zurück. 

Die  so  erhaltene  Kieselsäure  ist  weiss,  pulverig,  ohne  Geachmnck  und  Geruch 
und  knirsdit  awisehen  deo  Zilmc«,  Sie  NM  sieli  weder  in  WM«er  nooli  in  S&nren 
auf.  dagp^on  wird  «ir  brim  Kochen  mit  cinfr  L5>nn;,'  von  kdbteaunrem  Natron 
ToUkommen  ohne  Bäckstand  aufgenommen  (Zeichen  der  Hcinheit). 

10.   Salpetersäure  und  salpetrige  Säure. 

Kacb  den  Untemiehiingeii  von  Wulff  ins')  and  von  Sebönbein*)  entiiUt 

jeder  normale-  irarn  ringe  Mutigen  siilpttpi'^anror  Sul/c.  die  uuzweifelliaft  ans  der 
genoeeenen  Nahrung  stammen,  da  ja  alle  Quell-  und  Flusswässer.  sowie  manche 
OemflaepAensen,  Kohl,  Spinat.  Salat  ete.,  kleine  Mengen  aalpetersanrer  Salse  ent- 
halten. Im  frischen  Harn  kommt  mir  Salpotorshure  vor,  «alpflrii;.  SÄuro  wurde 
von  Sobönbein.  Ton  Böhmanu^)  und,  bei  der  Unteraucbong  mehrerer  hundert 
Rame  -nm  0«siuid«D  und  Kranken,  aneb  Ton  Karp  Ins^)  nicht  angetroffen,  wihrend 
»ie  Richter*)  wiederholt  in  frischgelasHcnem  Harn  gofiimltii  zu  haben  angiebt. 
bie  bildet  aicb  immer  erat  beim  Stehen  des  Hama,  und  awar  dorcb  Keduotion 


B.  Wulff  ins,  Ueber  den  Naebweis  von  Salpeterflftnre  im  Harn.  Diaa. 
fiorpat  i»r,-i. 

2)  Schöubein,  Jouru.  f.  prakt.  Ch.  02.  152.  1864. 
^  T.  Bdbmann.  Ziaehr.  f.  pbysiol.  Gh.  S.   241.  1881. 
*)  J.  r.  Karplu-s,  Ctiitr.ill.l.  f.  klin.  Md.  14.  577.  1893. 
^)  P.  Fr.  Bichter,  Fortschritte  der  Med.  12.  1895.  478;  Ceutralbl.  L  d. 
med.  WIM.  1895.  638;  Cbem.  Centralbl.  1896.  2.  176. 
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der  Balpeterüäarc,  nicht  durch  Oxydation  dca  Ammouiiik»  (Köhaiann).  Von 
150  nnmittelbar  nach  der  Entieemng'  Kalpetrigr»&nrefreien  Harnen  enthielten  70 
dii'  Hfnui^  innerhalb  der  folgfinloii  24  Htundcn  (Karplus).  Hie  findet  «ich  in 
saurem,  sowie  iii  von  Anfang  an  alkAlischcm  Haro,  in  Terschiedeuen  Mengen  nnd 
▼ersehieden  lange  Zeit,  aber  immer  erst,  wenn  der  Harn  trfib  wird;  mit 
der  Zunahme  der  Ilnrnfrinlniss  vfT.ichwiinlot  sie  bald  fSch  n  ii  be  in.  Röhniatin'). 

Als  £rreger  dieser  Barogäbrung  f&ud  lUcbter  eine  wittelgrofiHe  Coccenart, 
K  a  r p  I  n  8  einen  Badltns  anf.  Yorfaer  hatte  B  5  h  m  a  n  n  die  Wahrnehmung  gemacht, 
daas  Kloakenschlamm  die  Salpetersäure  kräftig  recjurirt  und  flayonund  Dupetit-) 
haben  in  Kloakenwasaer  ein  anaerobes  Ferment  dafür  uacbgeviesen  und  seine 
LehenaweiM  niber  etndirt. 

A.  ZomNnehwei«  der  Balp et era&iir«  können  folgende  Mettoden  dienen. 

1.   Nitrathaitiger  Harn  entwickelt  heim  Koehen  mit  EisenchloHlr  nnd  Sate- 

sfiure  ötickoxyd.  Dieses  von  F.  Schulze^)  zur  (luantitativen  Bestimmtxng  von 
Salpetersaare  in  Salzlösungen  angegebene  Verfabrea  liefert  nach  Böhmann  auch 
heim  Harn  genane  Betnltate. 

9.   Man  desttllirt  900  cc  frisohen  Harn  mit  V« — V5  '▼ol«  reiner  eoncen- 

trirter  Srlnv.fel-  n.lcr  Sulzsiuire  und  weist  in  dem  zwci-kinSj^Hif^  in  Lau^'f  auf- 
gefangenen Destillat  nach  W  e  y  1  ^)  die  dabei  entstandene  salpetrige  ääore  in  fol- 
gender Weise  nach: 

a.  Meta^Phenylendiamüi  bewirkt  durch  Bildung  ron  TriM&idoasobeasol  Oelh» 

farbung. 

b.  Eine  t'riach  bereitete  näasrige  mit  verdünnter  Schwefelsaure  versetzte 
PyrogalloUaanng  f&rht  sich  gelbbraun  (B.  3.). 

c.  Man  verset/t  da»  Destillat  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure,  dann 
sofort  mit  einer  Lösung  von  Sulfanilsäure  und  fügt  nach  8— 10  Jünuten  eine  Lö- 
suag  Ton  salssanrem  ««Kaphtylamin  zu;  bei  Gegenwart  von  salpetriger  Siore 
enteteiit  mne  liebtheetändige  Bothfirbnng  (AsobentolnapbtylaminaiilfoBittre)  (B.  5.). 

<1.  Mit  'iem  yon  Mel  dnla-'')  eiitderkten  Körper  giebt  das  Do-itübU  itiif  Znsatz 
von  Salzsäure  nnd  wenig  Tropfen  verdünntem  Ammoniak  eine  blaue  bis  blaugrüue 
Firbung,  die  sp&ter  gelbbraun  wird. 

e.   Anges&uerte  Jodkalinmetirke  wird  blau  (nnempfindliehe  Reaetion)  (B.  1.). 

8.  Narli  t^ehünbein  kann  man  sieh  von  dem  Gehalte  des  frischen  Harns 
an  Salpetersäuren  Salzen  leicht  überzeugen,  wenn  mau  denselben  mit  Kali 
▼eraetEt  und  eindampft.  Aus  dem  Büeketande  entwickelt  Schwefels&ure  Dim^e, 
die  den  Jodkaliumkleisd  r  lief  blauen  und  IndigopiijiiiT  l>Ieii-ben.  An-»  (b-m  im 
Rückstände  befindlicheu  üemisch  von  Chloriden  und  Nitraten  entwickelt  nämlich 
Bchwefelsänre  Chlor  und  ünterMlpetersinre,  und  diese  bewirken  die  angeffibrten 
Reactionen. 

IV    Die  salpetrige  BEnre  lisst  sidi  nadi  Sehdnbein  durdi  folgende 

Methudeii  nachweisen  : 

1.  Mit  verdünnter  Schwefelsaure  schwach  angesäuerter  Jodkahum-  (Jodzink*) 
Kleieier  wird  durch  die  geringste  Menge  salpetrigsaurer  Salae  tief  blau  gefirbt. 

2.  Eine  angesäuerte  Löeang  von  Pyrogallnssftnre  wird  durch  salpetrigsanre 

Salze  unter  EntwiekelunK  von  Stickoxydgns  braun  gefrirlit.  Führt  man  <]i<-  Ilenetion 
in  einem  Kolben  aus,  so  geht  das  Stickoxjrdgas  bei  Berührung  mit  der  Luit  in 
UntersalpetersKure  Ober,  die  einen  in  dem  Kolben  anfgehSngten,  mit  Jodkalinm- 
(Jodziok-)  Kleister  befeuchteten  Papierstreifen  bl&nt  nnd  Indigopapier  entftrht. 


J)  Schönbein.  a.  «.  O.  92,  156.  »3.  4G3.  —  Röhmann,  a.  a.  O.  114, 
^)  Oayon  und  Dupetit.  Comptes  rendus  95.  (>44.  1882. 

F.  Schul/e:  Fresenius,  quantitative  Analyse,  6.  Aufl.,  2.  154- 
*)  Th.  Wcyl,  Yirchüw's  Archiv  »ü.  4ü7.  1884. 
^}  Meldola,  Berichte  d.  ehem.  Qeseilach.  17,  956. 
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3.  Weyl  erwÄrnitf  ilvu  ITiira  mit  ^!r,-~'^li  Vol.  codc.  Hchwpfel-iaurt'  in  einem 
mit  F«pior  bedeckten  Eulben,  der  mit  den  Beagentieu  für  A.  2.  a,  c.  and  e. 
btnetet  war. 

Auf  den  Barn  anwttndbar  aind  fomor  folgende  Beaetlonen. 

4.  Die  8  ch  i f  f  e  r '  8ch e  Prohe Ein«*  Mischung  von  Nitrit  und  Ferrocyan- 
kalimn  wird  auf  Zosats  von  Essigsiore,  durch  Bildung  ron  Ferricyankalium 
(t.  DeTenter*)  stark  gelb. 

5.  Die  O  r  i  e  s  « 'che  Axoreaetion.  Beim  Enrirmen  einer  Lösung  toq  äulfanil- 
ttnn  und  NatihtsrUmtai  mit  wenig  Nitrit  auf  70—800  firbt  sieh  die  Flteigkeit 

roM&roth. 

Die  Reactiou  von  Griese  (5)  ist  nach  Karpias  empÜodUoher  als  die  von 
Schiffer  (4),  und  dieee  wieder  enpflndlicber  ala  die  Jodprobe  (1),  wa« 
Julie»')  bealitigt.  Die  Jodprobe  iet  dämm  ao  wenig  empHndlieb,  weil  der  Harn 

Jod  bindet. 

Kloiue  Mengen  salpetriger  Häure  (0,1  mg  in  2U  cc)  lassen  sich  nach  Böh- 
laann  im  Eam  nioht  nadhweiaen.    Vereng  snr  Beetimmttng  der  aalpetrigen 

äänrr'  im  Harn  nach  dPT  viAorhvn  tt  l^Aivn  Methode  aind  Ton  B&hman  n^)  obne 

Wöiedij^eude»  lie^uitat  vorKononinn  ii  woriicn. 

Um  nitrilfreies  Wanser  tür  die  Keaifentienlosaugeii  herzostelien,  destillirt  man 
aaeb  Campbell')  Wasser  mit  einem  Uebersebosa  von  alkalischer  Permanganatlöeong. 

11.  Wasserstoffsuperoxyd. 

Dieser  Körper  wurde  von  R>  hönbeitt*)  im  Ham  nachgewiesMi.  Zu  seiner 
£rkeunang  dienen  fol^'emlo  H«  in  ti«)ii<  n. 

1.  W«si»erstutri«uperoxyd  bleicht  verdünnte  Indigotinctnr  uor  äusserst  langsam, 
fSgt  man  aber  nur  wenige  Tropfen  einer  rerdflnnten  EieenTitriollöewig  binsn.  so 
«ird  die  Hiachnng  in  kurzer  Zeit  Tollst&ndig  entbliot. 

2.  Färbt  man  Walser  mit  Indigotinotur  bis  mr  VT\(\nrchMrhti^keit  blau, 
versetzt  mit  etwas  Balzsänre  and  tröpfelt  nun  eine  Lösung  von  Mohrfachscbwefei- 
kslinm  unter  UmrfUuren  sra,  eo  wird  das  Oemisoli  rdllig  entbl&nt.  Hat  man  mir 
B«reitunir  <iie<»o««  Rea^jenseg  nicht  mt>hr  Schwr-fclkalinni  vrTwenilet,  als  genau  znr 
£DtbläuuQi;  der  Indigotinctur  erforderlich  war,  so  wird  das  farblose  und  klare 
FUtrat  dnrdi  Wasser,  welehes  nnr  Spuren  Ton  WasserstoAnperosyd  entlUUt,  noeh 
dciitlicli  iiinl  jin^'rtilpliikliili  gt-Maut.  sfihald  man  dem  Ot-inisch  oiiiigf  TiDpfen 
verdünnter  Eisenvitriollösung  zofügt.  Durch  eiueo  Uoborschuss  von  Wasserstofl* 
superoxf  d  ▼ersehwindet  Jedoch  die  BUnung  wieder.  Salpetrige  SAure  giebt  dieselbe 
Beaetion,  dor  Eam,  welober  geprüft  werden  mM,  mnss  also  ganz  Arisch  sein. 

3.  VV.TSfprfttoffsnpcroxyfl  bliint  iti  sänrcfrcicr  Losung,  ferner  in  saurer  Lösunir 
aaeb  Traube'J  wenn  zugleich  Kupfervitriol  vorhanden  ist,  bei  Gegenwart  von 
EisenTitrIol  den  Jodkatinmkleiater  sogleieb.  Von  dieser  Kusserst  empflndlichen 
Beaction  kann  man  jedoch  beim  Harn  keinen  Gebrauch  machen,  ila  jeder  Harn 
aemiicli  bedeutende  Mengen  von  freiem  Jod  zu  binden  ini  Stande  ist  und  nüthiu 
die  BUanag  hier  nicht  eintreten  kann. 


1)  O.  C.  Schiffer,  Jahr    '    f.  Chemie  185L  625. 

Cb.  M.  r.  D eventer.  Ber.  d.  ehem.  GeseUsch.  26.  589. 
S)  A.  J  oll  es,  Allg.  Wiener  med.  Ztg.  1898.  50$;  Phannae.  Centralhalle 
14.  663  ;  Ztschr.  für  analyt.  Ch.  9i.  769. 
Böhmann,  a.  a.  O.  115« 

E.  D.  Campbell.  ÜTonm.  of  the  Amer.  Cbem.  Soe.  18.  85;  Ch. Oentralbl. 
18M.  1.  572. 

«)  Schönbein,  Jottm.  f.  prakt.  Ch.  »2.  168.  1864. 

')  M.  Traube,  Berichte  d.  cbem.  GeseUsch.  17.  1062.  1884. 
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4.  Eine  andere  »ehr  empfindliche  Reaction  ist  anf  Hani  noch  nicht  ange- 
wendet worden.  Schüttelt  nuui  WaaseratofliKaperoxyd  mit  Aether  und  einem  Tropfen 
doppeltchroniMiirein  Kali,  ao  fürbt  sieh  dtr  Aether  «ohfln  blra. 

5.  Dm  Ton  W erster  znm  Nachweie  ron  WasserstolTHaperoxyd  empfohlene 

Tf  trn.iiu!thylparaphenylendiamin  i^^t  dum  nicht  j,'eeignet,  weil  es  durch  vielf  an<l<  re 
Bobatanzon  auch  gebläat  wird,  nach  liukuruy^  sogar  durch  saaerstofllialtige» 
Wmwt. 

Neuhweis.  Zu  otw:t  200  co  frisch  geUsaenrni  Harn  trnjjfcU  man  so  viel 
Indigolöean^,  bi»  das  Qemisch  eine  dentUch  grüne  färbe  zeigt  tind  theilt  in  zwei 
gleielM  Theile.  Betst  man  zn  der  einen  Hilfte  Jetst  16—20  Tropfen  einer  Ter- 
dünnten  EiseuTitriollösnng,  so  erscheint  die  Farbe  bald  heller  grün  oiier  bräunlich 
gelb,  eine  FarbenTeriLnderang,  welche  «elbetreretindlieh  tou  einer  tbeilweisen  oder 
gänzlichen  ZerstÖmng  des  Indigos  herrflhrt,  wihrend  dagegen  die  eiarafifeie  Hilft* 
ihre  anfängliche  grüne  Farbe  noch  immer  zeigt.  —  Lässt  man  ferner  in  30 
bis  40  cc  frischen  Harn  8  —  10  Tropfen  durch  Waaeeratoffmpersulfid  genau  ent- 
färbte  Indigotinctnr  fnlleu,  so  blänt  sich  das  Gemiaeh  anfangs  nicht,  thut  dies 
ftber  sofort  beim  Zufügen  einiger  Tropfen  Eisenvitriollösung.  —  Schweflige  Kam  »  . 
welchü  das  Wasscrstoffsiiiieroxyd  schnell  rcducirt,  dem  Hsrn  in  entsprechend 
kleiner  Menge  zugesetzt,  verhindert  beide  Beactiuneu. 

Die  Basen  sind  bereits  theilweise  bei  der  Abhandlang  der  SSoren 
besprochen  worden;  die  folgenden  Abschnitte  ergSnzen  diese  Angaben. 

l.  Kali  und  Natron. 

A.  VorTcommen.  Nach  den  rntprsurhnnfrpii  von  Salkowi^iki, 
St  ad  ei  mann'),  «^owic  Beckmann^)  sclioidct  ein  Erwachsemr  bei  szc- 
mischter  Nahrung  in  24  Stunden  2,3  —  3,9  g  Kali  (K^O)  und  4,2—7,1  g 
Natron  mit  dem  Harn  aus.  Im  Menschenbarn  fand  Wagner*)  auf 
100  KjO  179  und  291  Na^O,  Münk  144  und  317  Na^O.  Die  Mengen 
der  im  Harn  erscheinenden  Alkalien  sind  im  hohen  Grade  abhängig 
von  der  Art  der  Nahrang  mid  dem  Emfihmngszastand. 

Bei  der  Kradliruiig  mit  Fleisch  uiul  lirod  bestimmte  11  unge-'^)  in  der  Tages- 
Dienge  Harn  2,5  g  Kall  und  1,8  g  Natron,  bei  fast  «asschliesslioher  Ern&hrmig  mit 
Fl<»i>«rh  3.3  k  Kuli  uml  1,0  ^'  Nutnui.  mit  Brod  1,.')  g  Kali  nnfl  f,' Natr.m.  Zufnhr 
von  phospborsaurem  oder  citroiieuHiiuren»  Kali  steigert  erheblich  die  Ausscheidaug 
des  Natrons  (nnd  des  Chlors)  (Bnnge^),  Zufuhr  von  kohlenssorem  oder  eitrooen- 
saurcm  Natron  die  de«  Kalis,  nber  in  minderem  Grade  (Beckmann).  —  Vrm 
grösserem  Einfluss  ist  selbstverständlich  der  Genoss  gesalzener  Bpeisen.  Im 
Hunger  sinkt  naeli  ICnnk^)  die  Alkaliansseheldong  mit  dem  Aufhören  der 


»)  Bnkorny,  Beri.ht,.  d.  ehem.  G.  m  lUrL.  2t.  1100.  188«. 

Saliiowski,  Virehow's  Archiv  63.  2ü'J.  1871. —  Stade  1  mann,  Archir. 
f.  exper.  Psthol.  17.  483.  1885. 

•'')  W.  Becktnann,  Unter«.  iShcr  fh»ii  Einfln««'»  de»  koblens.  n.  citronens. 
Natrons  auf  die  AUHHcheidung  der  Alkalien.  Dim.  Durpst  1889;  Coutralbl.  f.  d. 
»ed.  WisB.  1890.  266. 

<)  A.  Wagner.  Zts.-hr.  f.  Biol.  i.  :?n-i.  isnn.  —  I.  Mnnk,  Berliner  klio. 
Woohenschr.  1887.  481;  VircboW«  Archiv  131.  Suppl.  152.  18Ö3. 

^  O.  Bnnge,  Ztacbr.  f.  Biol.  9.  117.  1898;  Lehrb.  d.  phjsiol.  n.  pethol. 
Gh.  2.  Aufl.  1889.  SU. 

Buuge,  Ztschr.  f.  Biol.  a.  ».  O. 
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KoehMlnoftilir  imd  äu  Twhittniw  swtMlieii  beld«n  Bftwn  kehrt        um;  wird 

wieder  Nahning  genommen,  so  steigen  die  Alkalien  nicht  sofort  zur  nraprüng- 
lichen  Höhe  wieder  au,  aber  das  normale  YerbiltniM  zwischen  Katrou  und  Kali 
stellt  sich  wieder  ein.  Der  Reichtham  der  Pflanxen  an  Kalisalzen  und  der  Mangel 
äst/tr  B«-itütterang  von  Kochsalz  sind  die  Ursache,  dass  beim  Pflanzenfresser  das  Kali 
über  das  Natron  stark  vorwiegt.  —  Ein  Hand  schied  bei  der  füttenmg  mit 
Fleisch  und  Fett  1,86g  K^O  nnd  0,19  NagO  aus  (Jolini). 

Angestrengte  Mnskelth&tigkelt  kann  die  Atraeelieidnng  des  Kalis  erhShen 
(JCank^).  —  Im  Fieber  steigt  die  Aasscheidung  des  Kalis  nach  Salkowski') 
um  das  S  — i  flache  uid  darüber,  während  die  NatroDanascheidang  bei  hohem  Fieber 
selbst  aof  ein  Minimum  sinkt.    Bald  nach  dem  Abfall  des  Tiebera  steigt  mit  der 

•wieder  begonnenen  Nahrungsaufnahnie  die  Natranmeiigo  wieder,  oft  sehr  schnell, 
Kali  dagegen  wird  nach  Halkowski"*)  in  der  Convalescena  (nach  Typhoa)  in  ge- 
ringerer Menge  aasgeschieden  als  von  einem  Qeaanden. 

B.  Eigemchaften.  Die  meisten  Saline  dos  Xatroiis  und  des  Kalis 
sind  leicht  löslich.  In  saurer  Lösung  wird  das  Kali  durch  Phosphoi- 
wolframsäure  gefällt.  Von  den  Kalisalzen  sind  zum  Nachweis  derselben 
geeignet  die  Verbindung  mit  Platincblorid ,  K^riCl^,  und  das  saure 
weiüBaore  Kati,  €411^  KOg. 

Das  Platin4alz  ontäteht  bei  Zusatz  von  Platinchloridlösnng  zu  einer  eon- 
eentrirten.  neutralen  oder  sauren  Lösnng  eines  Kalisalzes  und  bildet  kleine  gelbe 
Oktaeder,  welche  sich  in  Wasser  Sfhwcr,  in  ahsolntorr,  Alkohol  nicht  lösen,  währoud 
das  Chloroplatinat  des  Natriums  (des  Calciums  und  Magnesiums)  in  Alkohol  leicht 
löolieh  sind.  Das  ssure  weinsanre  8s1b  fillt  anf  Znsstn  Ton  WeinsEnreUlsang  oder 
T>es-^f'r  f'inor  Lösnng:  von  saurem  weinsiinrfi  N;:tri»ii  zu  einer  pfk-i  eh  falls  coner-ntrirton 
neutralen  oder  alkalischen  Lösung  eines  Kaiib&izes  in  kleinen  farblosen,  in  kaltem 
Wsaser  sdiwer  ISsUehen  Kryslallen, 

C.  Nachweis.  Das  Natron  lüsst  sich  nachweisen,  wenn  mau 
die  beim  Etadaiiipfen  des  Harns  «nskiyataUirirten  Salze  der  Flammen- 
pfobe,  besser  noch  der  speetroskopbchen  Untersnchiuig  anterwirft;  ea 
ist  kenntlich  an  der  gelben  Farbe,  velche  es  der  Flamme  ertheüt  nnd 
am  Avftreten  der  Linie  D  im  Spectmm. 

Znm  Nachweis  des  Kalis  kann  man  nach  Heintz')  (100  cc) 
Harn  mit  etvas  Salzsäure  versetzen  nnd  darauf  mit  2  Vol.  eines  klaren 
Gemisches  von  Alkohol  and  Aether  nach  gleichem  Volumen,  dem  Platin- 
chlorid zugesetzt  war  nnd  das  vorher  einige  Stunden  gestanden  hatte. 
Im  Verlauf  mehrerer  Stunden  set/.t  sich  Kaliumplatinchlorid,  aber  ge- 
lliis<  ht  mit  AmmoniumplatiiH  hlorid,  in  Oktaedern  ab,  die  namentlich 
anter  dem  Mikroskop  leicht  zu  trkennon  sind.  —  Nach  Salkowski*') 
verdunstet  man  100—150  cc  Harn  auf  V«  Volumen,  filtrirt  nach  dem 


1}  B.  Jolin,  Hkandin.  Arch.  1.  M8.  1889. 
I.  Hnnk,  Dn  Bois  Arohir  1899.  886. 

^1  »alkowski,  a.  a.  O.  221. 

•n  Salkow^ki.  a.  a   0.  RS.  :?91.  1882. 

^)  Ueintz,  Poggendorll's  Annalen  66.  133;  AYürzburger  med.  Ztschr.  2. 

ee.  XU  SSO.  1861. 

•)  E.  Bslkowski.  PfUger's  ArdUv  2.  851.  1669. 
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Erkalten  iiud  versetzt  das  Filtrat  mit  einer  cuncentrirtuu  Weinsäure- 
lösnng ;  beim  Stehen  an  einem  kalten  Orte  setzt  die  Flüssigkeit  Krystalle 
von  sanrem  Weinsäuren  Kali  ab. 

2.  Ammoniak. 

A.  Verkommen»  Der  normale  Ham  enthSlt  stets  kleine  Kengen 
Ammoniakt  die  aber  abhängig  sind  von  der  Nahrung  und  der  Thier- 
species.  Nenbaaer^)  fand  in  (Jebereinstimmung  mit  anderen  Forschem 
im  24  stündigen  Harn  des  Erwachsenen  im  Mittel  0,6-  -0,8  g  Ammoniak. 
Die  Grenzwerthc  sind  beim  Gesunden  ungellihr  0,ö  und  1.2  g.  Vom 
Gesammtstickstoff  >ind  im  Ammoniak  de«?  Harns  nach  Weintraud 
Oesunl  n  unter  gemischter  Kost  im  Mittel  1,1 ''v,  (3.5—5.0).  nacli 
Rampt-j  im  Mittel  4,64"',,  (3,2~-7.7i  narh  Bohiand^)  im  Fieber 
5,72 öarh  Rumpf  <).7  '  ;<),  im  Stadium  algidum  der  Cholera  nach 
Rumpf  15     :5()^/„  enthalten. 

Bei  reichlicher  Fleischkost  wird  nach  Corauda  ')  mehr,  bei  vege- 
tabilischer weniger  Ammoniak  ausgeschieden  als  bei  gemischter  Kost. 
Hunger  vermindert  die  Ammoniakaosscbeidung.  Ueber  das  Terhftltniss 
des  Ammoniaks  zu  anderen  stickstoffhaltigen  Hambestandtheilen  vergl. 
Harnstoff. 

Wegen  der  Behnelligkeit,  raii  welober  der  Harn  in  Mnmoniakftlfsche  CHUurong 

prrnthr-n  knnri,  prsrhrn  nur  snichc  T'ritrr^nrhniit,'«  !)  richtige  "VN'erthe,  %T('1r1ie  mit 
ganz  friftchem oder  mit  stcrUiairtem  Harn  anjjestelJt  werden.  Schwarz^)  fand  in  der 
^mgeameng»  Harn  Ton  Oesonden  und  Kranken,  welcher  in  Chloroform  aufgefangen 
wurde,  im  Mitt<^l  n.l55  p  fO  — O.i:?.^  lt)  Amrnoiünfc. 

Im  KaniDchcnharu  fehlt  das  Auunoniak  (Balkowäkij,  ebenso  beim  Pferd 
und  heim  Bind  (Onmiieh*).  Im  Harn  der  Fröeohe  ist  es  Ton  Nebeltbau, 
in  di  lti  ilts  liuudnhai»  von  Herter'^J  nach^,'*  wit  st  n  ^v()!•<lL■Il.  —  Im  Harn  des 
Hundes  fand  Julin  das  Yerbältniss  von  Ammoniak  zom  Geaammt9tiokBtoff  wi» 
1:15,4,  BngarszkyS)  wie  1:15,  bei  der  Katze  Bugarezky  wie  1:20  oder 
noch  kleiner. 

Während  Zofohr  von  dzen  Alkalien  nach  äalkowski  und  Xuuk,  die  von 
<Nr'gaiii«eb  sauren  Sailen  (eitroneneanrem  Natron)  nach  Beckmann*)  die  Ammoniak- 
ottseeheidung  yermindert,  wird  «ie  durch  Znfnhr  anorgmniioher  oder  aoldier 


')  Neubanor,  Juurn.  f.  prakt.  Ch.  64.  177. 

^  W.  Weintr  aud,  ArehiT  f.  exper.  Pathol.  Sl.  80.  1898.  —  Th.  Rumpf, 
Virebow's  Archiv  148.  l.  1896. 

^  K.  Bohlend,  Pflüger'»  Archir  43.  (38.  1888. 
*i  Ooranda,  Aroh.  f.  esper.  PathoL  12.  76.  18B0. 

5)  E.  Schw  arz,  ^Vi.  n.  i  iiu  d.  Wm-hr.  3.  1893. 

<^J  Gumlich,  Ztschr.  f.  phyeiul.  üh.  17.  19.  1892. 

7)  B.  Nebe  Ith  au,  ZtMihr.  f.  Biel.  86,  138.  18S.  1869.  —  8.  Herter, 
Mitthciluti;.'.  n  aus  der  soolog.  Station  m  Neapel  10.  341;  Jabresb.  f.  üiierob. 

1891.  3Ü9. 

*)  8.  Jolin,  BkandiT.  ArchiT  1.  449.  1889.  —  Bt  Bugarszky.  Közle« 
miayek  1.  33.  1894;  Jahre-nber.  f.  Thiereh.  1894.  275. 

9)  »alkoweki  und  I.  Münk,  Virohow'e  ArchiT  71.  5Ü4.  —  W.  Beck- 
mann»  Ueber  den  mnflnss  dee  k<rit1ens.  und  citnmeDa.  Natrons  auf  die  Ans- 
«cfaeidung  der  Alkalien.  Dies.  Dorpat  1889;  Centralbl.  f.  d.  med.  Wiseensdi.  1690.  266. 
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orgMifseber  Sinren.  ««lehe  im  Körper  nieht  m  Kohleiiaiiire  yerbrennen,  ▼•rmebrt 

b<  im  Mcn«?rhen  nnd  liriin  Hnnd.  dagcgt^ti  nicht  beim  Kaninchen.  Auch  Benzoe- 
ftaureauhjdrid  und  Beazyl&lkohol  üben  nach  Joliu'j  diese  Wirkani;  hu».  Koblen- 
Mor««  Ammo»  ab«r,  oder  Ammoinalxe  mit  aolidMa  (»f  Miisebeii  Sluren,  weldie  im 
Korper  7.n  Kohli  ii-anre  nxydirt  uti  ili  ii,  erscheinen  hr\  a]]ru  Thierspecies  als 
EL».rnaU>S  im  Harn.  Die  Bildungsstätte  dea  Uarnotoffs  mt  die  Leber  ;  d«;wenUprecheud 
gebt  bei  aiugebildeteu  Iteberkriuilcbeiten.  tuimeiitlieb  bei  interstitieller  Hepatitis 
im  Verhältniss  zum  Harnstoff  mehr  fhis  f;i-.(  zum  Vierfachen),  aiirh  aht^olnt  mehr 
{bi«  zaiu  2,tifacb«u)  Ammoniak  in  den  H&ru  über,  al»  in  der  Norm;  bei  der  amy 
loiden  Degeneration  der  Leber  nnd  der  bei  der  lienalen  Lenkftmte  anflretenden 
Lebererkranlcuni:  ist  ilaf,'t>gen  der  Orlialt  .m  Animniii.ik  relativ  un<l  nbsolut  ver- 
mindert (Uallervurden,  tttadelmauu.  Fawitski^J.  In  zwei  schweren 
F&llen  von  Lebereirrbose  gegen  das  Lebensende  waren  naeh  den  Bestimmungen  Ton 
Wointraud  im  Mittel  7,5  und  8,4  ^/o  des  Gesammtstickstoffs  Ammoniak  vorhanden. 
Mit  diesen  Erfabrangen  stimmen  die  Ergebnisse  des  Thierexperiments  fiberein, 
Nach  Attssebaltang  der  Leber  ans  dem  Kreislauf  dnreb  Anlegen  einer  Eek*sohen 
Fistel  steigt  nH>-li  Ilabn  und  Nencki  die  AuHscheidung  de»  Ammoniaks  auf 
Kosten  des  Haruatüffs,  namentlich  bei  Eintritt  von  Intoxikationserscheinuugen;  and 
Aebnlicbes  beobachtete  Lieblein*)  nacb  theilweiser  Yerödung  der  Leber  durch 
Sehwefelsiore. 

Wie  die  Zufuhr  im  Organismus  unoxydirbarer  Säuren,  so  wird  auch  die 
Bildung  Ton  Säuren  Jeder  Art  im  Körper,  wenn  sie  dem  aerstdrenden  EinHuas  des 
OrganisRius  entgehen,  steigernd  auf  die  Ammoniakausfnhr  einwirken,  woraus  sich 
das  Auftreten  grösserer  Mengen  Ammoniak  im  Harn  bei  manchen  Zuständen 
zwanglos  erki&rt.  Einer  Zunahme  der  Aciditat  des  Harns  ist  dadurch  ror- 
gebeogt. 

Kfinstlich  berbeigefOhrter  Sanerstofhnang«!  fObrt  tum  Auftreten  von  IGlöh- 

säure  im  Harn  (Araki)  und  zugleich  zu  vermehrter  Ammoniakausscheidung 
<B  e  a  i  e  und  B  o  e  r  i Bei  f  i  e  b  e  r  hanen  acuten  Krankheiten  von  l&ngerer  Dauer, 
und  swur  Mitspreehend  der  Fieberhöhe,  gebt  weit  mehr  Ammoniak  in  den  Barn 
tib«r«  «1»  bsim  Oesnnden  (II  a  1 1  e  r  vo  r  d  e  n ,  bis  6,98  g  und  noch  weiter  in  der 
ConvalcTScens  hinab  (R  u  m  p  f -^j ;  bei  Fieber  erseheinen  aber  mehr  Fettsäuren  im 
Harn  als  bei  Gesunden  (v.  Jaksch).  Diabetiker  liefern  hiufig  mehr  Ammoniak 
(Hallervorden.  Stadelmannl,  namentlK-h  beim  Vebsrgang  zur  absoluten 
Fleichkt»st;  bei  einem  Diabetiker  Vtetrug  die  Tagesnienge  Ammoniak  nach  Min- 
kowski 2 — 3.5  g,  nach  Wrighl''J  in  einem  Fall  sogar  4,Rg;  auch  erklärt  sich 
daraoSi,  dsss  sieh  bei  Diabetikern  die  gesteigerte  Ammoniakabgahe  nach  Einver* 
ieibaog  von  NatriunK;irlHHiat  wieder  vermindert  (Wölpe');  hier  bowirkt  nicht  an«- 
f»cbJies»lich  die  Oxybuttcrsäure  ( St  adel  m  au  a ),  sondern  auch  die  ActL- 
easigs&are  (Münzer  und  Strasser^)  die  Steigerung  der  Ammouiakmenge. 
—  Die  vermehrte  Ammoniakauasoheidung  bei  der  Phospborrergiftung  (Badt, 


1)  Jol  in,  a.  ft.  ü,  442. 

*)  B.  HallerTorden,  Archiv,  f.  esper.  Pathol.  12.  S74.  1880.  —  E. 
S  t  a  •!  e  I  in  .1  II  n  .  Archiv  f.  klin.  Med.  8S.  586.  1888.  —  A.  P.  Pawltski.  Deutsch. 
Archiv  f.  klin.  Med.  45.  429.  18Ö9. 

')  X.  Hsha  n.  M.  Keneki,  Arch.  des  so.  Mol.  1.  461.  1692 ;  Aroh.  f.  exper. 
P»lll0l.  82.  m.  1893.  —V.  Li  Ohl  ein,  Arch.  f.  exper.  Pathol.  ftil.  328.  1894. 

Reale  u.  Boeri.  Wiener  med.  Wochensohr.  1895.  1064;  Bivista  clin.  e 
(erap.  Mai  1894;  Jahresb.  f.  Thierch.  1894.  465. 

^  Bumpf,  a.  a.  O. 

6)  O.  Minkowski.  Atch.  f.  esper. Psthol.  IS.  87.  1884.  —  A.  E.  Wright, 
Jabresber.  f.  Thterch.  1891.  404. 

7)  B.  Wölpe.  Arch.  f.  exper.  Pathol.  21.  188.  1886. 

^  S.  8 tadelmann,  Oenteche  med.  Wochenschr.  46.  1889.  —  E.  Münser 
ii.A.Bir»S8er,  Areh.  f.  «xpw.  Pathol.  82.  872.  1894. 
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lIflDS«r^)  besiebt  XHnser  raf  eine  vermehrte  Stimrtrfldung,  doeb  meg  bier 

die  AnMHchaltnng  der  Lebcrfanction  glcichfalla  von  Bodentang  Hein,  wie  umgekehrt 
bei  Leberkranken  auch  ein  Termebri^r  Baureübergang  in  den  Harn  für  die  Ter» 
mehrte  Ammoniakaoweheidwis  too  Bedentnng  «ein  wird. 

Eine  betriebtlicbe  Yerroebrimg  dei  Ammoniake  iet  aaeh  beobaditei  Ton 

Rumpf  hfi  Cholera  im  Stadium  algidani  (Iiis  2.075  g.  abtr  rmoh  nur  0,03g), 
von  Terray^J  and  seinen  Mitarbeitern  nach  dem  algiden  Btadium,  in  ifrösserem 
MMMe  im  tTpbfleen  Btadfnm  nnd  reiebliebe  AvaMbeidiuig  «mdi  im  Stadiwn 
typhofitim.  —  Nt'phritis  tiiul  chronische  Krankheiten  elnd  ohne  Efnflvea  auf  den 

Uebergang  von  Anitiinniak  in  den  Harn. 

B  Eigenschaften.  1.  Die  meisten  Amnionsalze  sind  leicht  löslich. 
Aus  sauror  T-ösnng  wird  <1:is  Ammoniak  dtinii  Phü.sphürwnlframsäare 
(vollständig)  gefällt.  In  gelinder  Hit/c  vcrtiiichti^cn  sie  sicli  entweder 
unzersetzt  oder  unter  Zersetzung.  Sie  entwickeln  mit  fixen  Alkalien 
Ammoniak,  kenntlich  am  Gerach  und  an  der  alkalischen  Keaction  des 
Gases. 

2.  Das  kuliiensaure  Amnion  vertlüelitet  sich  schon  in  .i:e\vnhnlicher 
Tomjuratur,  leichter  beim  Kochen  seiner  wässrigen  Lösung;  kohlenNaures 
Ammou  entweicht  auch  beim  Erhitzen  einer  Lösung  verschiedener  Sal/e, 
iu  welcher  die  Bedingungen  zur  Bildung  von  kohlensaurem  Ammon  vor- 
handen sind,  z.  B.  beim  Kochen  einer  Lösung  von  Cblorammoninm  und 
koblensanrem  Natron,  oder  beim  Kochen  einer  LOsong  eines  Animon- 
salzes  mit  Itohleneanrer  Magnesia  oder  koblensanrem  Kalk.  Fhos|dior- 
sanres  Aromon-Natrium,  (H4N)KaHP04,  giebt  gleichfalls  bei  100**  ans 
seiner  LOsnng  Ammoniak  ab  und  verwandelt  sich  dabei  in  das  zwei&ch 
saure  Natronphosphat,  H^NaPO^. 

3.  Gegen  Platinchlorid  verhalten  sich  die  Ammonsalse  wie  die 
Kalisalze.   Saores  weinsanres  Natron  fftllt  aus  verdflnnteren  Lösungen 

von  Ammonsalzen  krystallinisches  saures  weinsanres  Ammon;  dasselbe 

i.st  gleichfulls  schwer  löslich,  aber  et-vr  leichter  als  das  entsprechende 
Kalisalz.  Das  Ammonium-riatinchlorid,  (H4N)}PtClf,  sowie  das  saure 
weinsaure  Ammon  unterschei<len  sich  von  den  entsprechenden  Kaliver- 
bindunL'en  alicr  dadnrrli  dass  die  Ammonverbindungen  beim  Ueber- 
giüssen  mit  einem  AlUulihydrat  Ammoniak  entwickeln. 

4.  NcsslerVhes  Reagens  (eine  alkalische  Lösung  von  Jodqueck- 
siiberkalinm)  fällt  selbst  Sparen  Ammoniak  braun. 

5.  Beim  Scbfltteln  von  Benzojlcblorid  mit  Ammoniak  wird  bei 
jeder  Concentration  des  Ammoniaks  Benzaniid  gebildet,  ans  verdttnnten 
Losungen  scheidet  es  sich  aber  nicht  ab.   (V.  Lehmann'). 


))  6.  Badt,  Ccntralbl.   f.   klin.  Med.    19.  251.    IBii'i.    —    £.  Mfinzer, 
daMlbst  18.  490.  lbi)2;  D.  Arcb.  f.  klin.  Med.  52.  199. 

*)  P.  Terray,  B.  Vae  n.  O.  Oara,  Berl.  klin«  Woehensebr.  12.  1898. 
V.  Lehmann,  Zteehr.  f.  physiol.  €b.  17.  404.  1B99. 
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Deshalb  findet  beim  Behandeln  von  Menschenharn  mit  Lauge  und  Benzoyl- 
chlorid  keine  Abscheidung  tum  Jk-nzamid  statt,  wohl  aber,  wegen  seines  stärkeren 
Oehalui  an  Ammoniak,  beim  HondetaAm.  Aeiher  enUiebt  da«  Bensamid  dier 
Fläs!>igkeit. 

C.  Nachweis.  Die  1  alliu'kpit  dos  Harnstoffs,  l<»icht  in  kobleu- 
saures  Ammon  Überzugcheu,  kann  zu  Irruugeii  Aulass  geben. 

Beim  Stehen  des  Harua  bewirken  ]klikroorgauii»uien  diese  UmwandJaog.  In 
wlBsriger  LSanng  Terwandelt   sieh  der  Harnstoff  zn  einem  klefnem  Theit  in 

cyan^anres  Amnion,  um  so  scliiicUcr,  jo  iHiticr  die  Tornpciatiir  ist.  Säuren  und 
Basen  zersetzen  den  Harnstotf  unter  Bildung  von  Ammoniak;  dampft  man  Harn- 
stoff mit  zweifach  saoretn  phosphoraauren  Bals  ein.  ao  enteteht  phoephorsanrea 
Anim"ii:»lkali.  welches  fortwahriiid  Ammoniak  abK'i'^'t  (C  C.  Lehmann).  In  der 
Kälte  wird  der  Harnstoff  durch  Basen  und  Säuren  nicht  zersetzt,  weuig8teu.s  nicht 
sofort;  mit  Bu^thydrat  xersetst  er  aicli  naoh  Wurtier')  bei  S0<*  nnr  iosaerst 

Das  Ammoniak  des  Harns  Usst  sich  leicht  nachweisen,  wenn  man 
den  Harn  mit  Kalkmilch  alkalisch  macht;  das  Ammoniak  entweicht  und 

ISsst  sich  diin-li  die  Bläuung  von  feuchtem  rothen  Lackmuspapier  er» 
kennen,  welches  man  in  die  Mündung  des  Gefässes  taucht,  das  den 
Harn  enthält.  Kali-  oder  Natronlauge  ist  zu  dem  Narhweis  des  präfor- 
mirten  Ammoniaks  iiirlit  verwendbar,  weil  dieses  auch  au.s  andern  stick- 
stoiThaltigen  Körperu  als  den  Ammonsal/en  Ammoniak  frei  macht.  — 
Hei  der  Destillation  von  Harn  mit  kohlensaurer  Magnesia  oder  kohlen- 
sanrcni  Kalk  verflüchtigt  sich  das  im  Harn  vorhandene  Aininoniak  als 
kohlensaure*»  Ammon.  —  Uebergiesst  mau  den  riatinuiedcrschlag,  welchen 
man  beim  Nachweis  des  Kalis  erhalten  hat,  mit  Natronlauge,  so  ent- 
wickelt dmelbe  Ammeniak,  das  sich  gleichfalls  an  der  Blinnng  von 
feochtem  rothen  Lackmuspapier  erkennen  Ifisst. 

Lstsehenberger*)  renetst  "B^rn  mit  dem  gleidisii  Y<ditHMti  fcslt  g6> 
Mtti^er  Ktj]  ft  rvitrioiiosuiig.  neutralisirt  mit  Baiythydrst  ond  pr&fl  das  klare 
filtrat  mit  K  e  ealer'scüem  Beagens. 

3.  Kalk  und  Magnesia. 

A.  Vnrkmimen.  Im  24  stündigen  iiarn  des  Erwachsenen  finden 
Hch  nach  Bestimmungen  von  Neubauer  im  Mittel  0,160  g  Kalk  (CaO), 
mit  Schwankungen  zwischen  0,12  —  0,25  und  0,18 — 0,2Ö  g  Magnesia, 
im  Mittel  0,23  g. 

Kor  ein  Thetl  des  resorbirten  (oder  des  direkt  in  das  Blut  gebrauhten) 
Kalk«  wird  dnreh  den  Harn  anageediieden,  der  Best  dnn^  den  Darm  fWildt. 

Forsterl.  N.'itli  v.  Noonlou  und  R  i' I  u  r- d  t gehingt  vom  gesammtcii  Knlk  >i<r 
Xaiirang  4 — 29  ^jo  Uaro.    Die  im  Harn  erscheinenden  abbuluten  Meuguu 


1)  C.  Wurster,  Oentralbl.  f.  Physiol.  1887.  486. 

J.  LatBchenberger.  Monatshoftr  f.  Chemie  5.  132.  1884. 

£.  Wildt.  Joam.  f.  Landwirthach&ft  22.  1;  Chem.  Contralbl.  1876.  74. 
—  Förster,  Arddir  f.  ^jrgtone  %,  885.  —  Noorden  ond  K.  Belgsrdt, 
B«rl.  klln.  Woeiiensohr.  10.  1694, 
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sind  «bhingig  von  tler  Nalimng.  Bei  d»r  BrnUmnig  mit  F1el»cta,  Hileli,  Kiise, 
Eiirn  und  Brod  schied  Bei  km  an  n  iu  der  THgOHnienRc  Harn  0.49  g  Kalk  und 
0,29  g  Mlkgnesi*  ans,  bei  der  Krn&hrung  oiHFieiMch  allein  enthielt  die  2iatündige 
Harmnenge  naeh  Bauge>)  0,33  g  Kalk  «ad  0,29  g  Magnesia,  bei  axiMicblieAiiHcher 
Ernihrmig  mit  Weixenbrod  U,84  g  Kalk  und  0.14  g  Mngneaia.  Kinder  entleeren  im 
Ali«r  von  ^  4— 3'/4  Jahr  nach  Rüdel^?)  taglieh  mit  dem  Harn  40  — 80  mg  Kalk. 
SoheteligS)  schied  in  24  Htnnden  0,353— 0,513  g  Kalk  aus.  Von  390  mg  einer 
mittleren  Tagesmenge  entfielen  anf  1  Stunde  Nachts  33  mg,  Vormittags  8,4,  Nach- 
mittags 9,2  und  Abends  21mg.  Schetelig  nahm  nur  MitfiK-»  mil  A1n ni]« 
Nahrung  zu  »ich.  Da«  Trinken  von  viel  Wasser  erhöht  die  Kiilkaus.sthciduüg. 
Bei  mehrtügigem  Hunger  findet  nach  Mnnk^)  nur  eine  massige  Zunahme  de» 
Kiilk.-i  siatf  uii>1  zwar  crsclieint  im  Verhaltniss  zur  Stiekstoflfausschcidung  mehr 
Kiilk  iiu  liaru  als  die  zersetzten  eiweissartigen  Gewebe  liefern  können;  der  liest 
entstammt  einem  kalkreicheren  Gewebe  (Knochensubstanz).  Dasselbe  gilt  wahr» 
srboinlif'h  auch  von  der  MaKHi  sia.  —  Wenn  Kranke  'mit  leichten  chirurf,M''''h*  n 
Leiden>  umhergehen,  so  scht  idt  u  sie  nach  O.  H  o  pp  e -8  ey  I  e  r bei  gleicher 
Nahrung  meiir  Kalk  ans  als  bei  Bettruhe. 

Kniiiklieiten  haben  nach  Schetelig  keinen  aii'l<-ren  Einflass  anf  die  Kalk- 
abgabo  als  diojcuige,  v«jlcht)  durch  die  Inanitioo  bedingt  iüt;  bei  Lungentaber- 
knlose  findet  keine  Yermehning  statt.  Die  Baobitis  ist  nach  Seemann,  Baginaky, 
sowie  Bfidel^  ohne  merkbaren  Einfluss  anf  die  Kalkausscheidung  durch  den  Harn. 

B.  FAgenscliafien.  Zu  den  tügenschafton  der  Salze  der  alkalischen 
Erden,  welche  schon  bei  den  Säuren  fSal/^äure.  Srhwpff^lsäurp.  Phosphor- 
Säure,  Kohlensfiure).  erwiUint  worden  sind,  werden  nachfolgende  hinzugefügt. 

1.  Der  oxalsiiurc  Kalk  ist  in  Wasser  und  verdünnter  F>«i<]rs!inre 
unlöslich,  löst  sich  wenig  iu  zweifach  saurem  Alkalipho.sphat.  It  idit  in 
Salzsäure,  und  in  Salpetersäure.  Wenn  er  sich  schnell  abscheidet,  bildet 
er  ein  feines  Pulver,  bei  langsamer  Ausscheidung  ia ystallisirt  er  zumeist 
in  tctragonalen  Oktaedern. 

2.  Der  kohlensftore  Kalk  verliert  beim  Glflhen  einen  Theil  seiner 
Kofalensänre,  im  Gebliise  alle;  er  wird  zu  GaO, 

C.  Not^woeis,  Der  Niederschlag^  welcher  sich  anf  Znsate  von 
Ammonialc  zu  Harn  sogleich  bildet,  besteht  wesentlich  ans  normalem 
phosphorsanren  Kalk  nnd  phosphorsanrer  Ammon  -  Magnesia.  Um  in 
demselben  oder  in  einem  Sediment  ans  alkalischem  Harn  den  Kalk  nnd 
die  Magnesia  getrennt  nachzuweisen,  löst  man  den  Niederschlag  in 
Essigsäure,  setzt  etwas  Salmiak  und  darauf  eine  Lösung  von  oxalsaurem 
Ammon  zu,  wodurch  der  Kalk  als  oxalsaurer  f;efällt  wird,  während  die 
Matrnesia  in  Lösung  bleibt  nnd  dann  au«  dnni  Filtrat  durch  Zn«atz  von 
Ammoniak  wieder  als  phos]»iii»rsanrc  Animon-Mauiicsia  nipdersf'«chlai,'cn  wer- 
den kann.  Ganz  in  gleicherweise  lässt  sich  mit  dem  llarn  direct  verfahren. 

1)  W.  Beckmann.  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissenach.  1890.  266.  —  O.  Buttg«, 
Lehrb.  d.  phyaiol.  und  path.  Cb.  2.  Aufl.  l»t»9.  äl4. 

S)  Q,  RAdel,  Arcb.  f.  ezper.  Pathol.  34.  79.  1893. 

3)  8  c  h e  t  e  1  i  n  K  .  Virobow's  Archiv  82.  437.  1 880. 

4)  I.Munk,  Berl.  kliu.  Woebenaobr.  IUI,  432;  Vircbow'a  Arcb.  IUI.  äuppl. 
164.  181)3. 

'M  O.  Hoppe  -  S  e  y  1  e  r  .  Ztaebr.  f.  physiol.  Ch.  15.  161. 
'•I  Keemann,  Virchow  s  Archiv  77.  808.  1Ö79.  —  Baginsky,  daselbst  87. 
aOl.  Ib82.  —  ü.  Ilüdel,  a.  a.  Ü.  UO. 
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4.  Eisen. 

Das  Eisen  kommt  im  Harn  nur  in  organischer  Bindung  vor,  es 
lä«>t  sich  nur  in  der  Harnasclie  nachweisen.  lieber  die  Natur  dieser 
risenhaltiL'PH  Verbindung  ist  nur  sehr  wenig  bekannt.  Kunkel  fand 
in  (It  r  mit  balzsäure  aus  Harn  gefällten  gefärbten  Harnsäure  eine  ge- 
ringe Menge  Eisen,  was  Garrod^)  bestätigt.  Nach  Garrod  ist  der 
Gehalt  der  von  selbst  ausgefallenen  Harnsäure  an  Eisen  noch  grösser 
als  der  der  mit  Salzsäure  uieilergeschlagenen.  Es  handelt  sich  dabei 
aber  immer  nur  um  Spuren  und  der  Eisengehalt  steht  in  keinem  auf- 
fälligen Yerhftltsi»  zur  Ffirbnng  der  Harnsäure.  Nach  Kobert*) 
widersteht  die  im  Harn  befindliche  eisenhaltige  Yerbindnng  zerstören ien 
Einflössen  hartnäckig  vnd  lässt  sich  darch  Behandeln  mit  chlorsaorem 
Kali  nnd  Salzsäure  nicht  ToUstfindig  zerlegen. 

JCftgnler  f«tid  hn  Liter  Harn  eine*  geminden  Humes  im  Mittel  ans  14  Be- 

stimmnnpt  ii  7  mg  (3—11  in^,')  Ei-*en,  Gottlieb  in  der  Tagenmengo  Harn  von  Gte- 
stinden  und  Nervenkranken  mit  nngcstörter  Yerdanong  im  Mittel  aas  5  Bestim- 
mnngcn  2.59  (1,59 — 8.69)  mg,  HopkinR^j  in  der  TageBinenge  normalen  Harne 
3,7  mg,  Colasanti  und  Jacoangelli,  welche  nach  dem  Verfahren  von  Ham- 
burger arbeiteten,  vermi-Hsten  da«  Eisen  nie  im  Harn  nnd  bestimmten  im  nor» 
malen  Harn  im  Mittel  2,3  (1.4—3,1)  mg  in  der  Tagesmenge. 

Damaakin  fand  in  der  Tagesmenge  im  Durchschnitt  1mg  mit  heträcht- 
liehen  Schwankungen,  Hall  in  seinem  Harn  nie  mehr  al»  0,5mg  im  Tag,  unter 
dem  Gebranch  von  (eisenhaltigem)  Carniferrin  nie  nii  hr  0.7  mg  nnd  wiilirt  tid 
7  Tagen  sogar  kelos  ood  Lapicquc^j  konnte  nur  Spuren  nachweisen,  so  das» 
er  dam  Torkommen  von  Eisen  im  Ham  Aberbaopt  bezweifelt. 

Bei  Fieber  ist  nach  Colaaanti  nnd  Jacoangelli  im  Allgemeinen 
mehr  Eisen  im  Harn  als  bei  Gesunden,  die  Monpn  entspricht  stets  der  Hohe  und 
der  Daner  des  Fiebers,  am  Meisten  findet  sich  aber  bei  Malaria  (bis  16  mg).  — 
Bei  perniciöser  Anftmie  fiwd  Hopkins  an  einem  Tage  8,Smg  nnd  einige 
Tage  später  nur  Spuren. 

In  dem  Harn  eines  R  kg  schweren  Handes  bestimmte  Hamburg*  r  •"')  bei 
Fütterong  mit  300  nnd  5UU  g  Fleisch  täglich  rund  3,6  mg  Eisen,  Cloetta  im 
Hnm  sweier  Hnnde,  tou  welchen  jeder  ttglieb  nur  1,5 1  Hileb  erhielt,  tiglich  0,7 
bis  1.0  »g  und  Gottlieb  bei  der  Ffittemng  eines  8,9Skg  sobweren  Höndes  mit 


'i  Kunkel.  Sitznti^"*V>er.  d.  physik.  med.  Geselisch.  zu  Würzbnrp  IHSi.  r>9; 
Jshresbor.  f.  Thierch.  11.  246.  —  Archibald  E.  Garrod,  Jouru.  of  Pathol. 
aad  Baeteriol.  Norember  1894.  104. 

^  Robert,  Arbeiten  aus  dem  plurmalcol.  Institut  in  Dorpat  7.  1891; 
Jahresbcr.  f.  Thierch.  1891.  383. 

«)  Magnier,  Berichte  d.  ehem.  Geselisch.  7.  1796.  —  B.  Gottlieb,  Arch. 
f.  exper.  Pathol.  26.  14S.  1890.  —  F.  O.  Hopkins,  Ony's  Hospitol  Reports. 
HO,  371.  1894. 

4)  G.  Coiasanti  und  T.  Jacoangelli,  Biforma  med.  1894;  Jahrt^b.  f. 
Tbiereh.  1894.  688.  —  Damsskln,  bei  Kobert  a.  a.  O.  ~  W.  S.  Hall,  Du 
Bois  Archiv  1894.  473.  —  L.  Lapicqnr.  BnM.  do  ]n  Snr.  chim.  [3]  18.  281.  1895. 

E.  W.  Hamburger,  Ztsohr.  f.  physiol.  Cb.  199.  1878.  ~  M.  Cloetta 
ArdiiT  t  exper.  Pathol.  17.  71.  1895.  —  B.  Ootttieb,  Ztsehr.  f.  physiol.  Ob, 
U.  874.  1891. 
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100  g  8tlrkekl«is(«r,  50  g  Sobmals  uad  SOg  firbehem  Cftseln  in  9  Tigen  10*2  mg 

B.  Eigenschaften.  1.  Scbwefelainmonmm  pr/cTip;!  in  Eisenoxydnl-  und  Eisen- 
oxydlöauagcQ  einen  schwarzen,  ia  Salc-  and  äalpetereäare  leicht  lösiieben  Nieder- 
«chlag  Ton  SehwefelriMn. 

3.  Ferrocyankalinm  erzeugt  in  Biaenozydlfisiuigen  einen  tief  blwNB  Kieder* 

»ichlag  von  Eisen-Forrocynnid  (Berlinerblau).  In  Eisenoxydullösangen  Wt  der 
Miederi»ehlag  blitüich  weiss  nnd  besteht  aas  Kaliamoiseoferroeyanür. 

fl.  Schwefelcyankaliuni  vti änrlrrt  Eisenoxydallr>«Tin«?en  nicht,  in  Eisenoxyd» 
lösnii!-'<  II  :il>er  bringt  o»  t-iuy  intt  usiv  rotbe  Färbnn^:  (Kist-nrhotiani«!)  luTvor. 

4.  Betiit  mau  zu  einer  aanrOD  (achwefelaanrcn)  Lösung  eines  Eiseaoxjrdnl- 
aalsea  eins  LAtnng  Ton  übermanganMiirein  K«li,  so  geht  das  Eitenoxydnl  roll» 

kommen  in  Eisenoxyd  über,  i->t  lies,  r  Punkt  •  rreicht,  so  bewirkt  der  näcliNtr 
Tropfen  der  Lösuag  des  ubermanganaaureu  Ealis  «in«  schön  rotbe  Färbung  der 
Fiflasiglreit. 

C.  i\acku>eis.  Zur  Auffindung  und  Erkennung  des  Eisens  wählt  man  immer 
die  Asche  des  HarnrückütAndes.  l^ieselbe  wird  in  wenig  Salzs&ure  aufgelöst  lud 
die  Lösung  zweckmassig  in  zwei  Theile  K''f1'^''t-  'Dif*  erste  Hälfte  kocht  man 
mit  einem  Tropfen  Salpetersäure  und  versetzt  djiittul"  mit  so  viel  Schwefcloyau- 
kalium,  dass  sämmtliche  vorhandene  Binre  an  das  Kali  des  Rhodanids  gebunden 
sein  kann.  Bei  don  K^  'i'iK^ti  ii  Mengen  v<in  Ei<«en<)xy<l  uiimiit  die  Flüssigkeit  eine 
rothliehe  Farln-  an,  die  !>.  j  gto»>it'ren  Mengen  lul'  dunkelruth  wird.  Bei  Spuren  von 
Eisenoxyd  sieht  ni.tn  die  Färbung  am  Deutlichsten,  wenn  man  das  Böhrchen  auf 
eine  weisse  UnteiiaKe  stellt  und  vnn  oben  hineinblickt.  Setzt  man  «itnft  Sehwefel- 
cyaukalium  zu  der  zweiten  mit  Salpetersäure  gekochten  und  verdünnton  Flüssigkeit 
gelties  BlnUaagensals,  so  scheiden  sidi  nach  einigem  8t«hen  blaue  Flocken  von 
BorlinerMnn  ab,  I^t  die  Fi^enmrnsp  bedeutender,  so  fällt  >-eif,dt  ii  ]i  d;is  Berlinerblau 
mit  schön  blauer  Farbe  nieder.  Weil  die  im  Harn  vorkommenden  Mengen  Elseu 
nnr  sehr  gnring  sind«  so  ist  es  dnrchatw  n5thlg,  nur  absolut  elsenfreie  8als-  und 
Salpetersäure  m  den  Seaetiooen  m  verwenden  (vgl.  die  quantitative  Bestimnrang 
des  Eisen»). 

e.  Die  Gase  des  Harns. 

Aus  einem  Liter  Mensu  heiiliarn  lassen  si(  h  durrli  Evacuiron  unter 
Erwärmung  des  Harns  nach  Planer,  1'  f  1  ü  g  e  r,  K  w  a  1  <l  sowie  iL  u  r  i  a ' ) 
100 — 200  CC.  Gas  gewinnen,  in  welchem  auf  gasanalytischem  Wege 
83—95  Vol.  7«  CO, ,  0,5  Saneratoff  und  6~>16  %  Stickstoff  gefunden 
wurden.  Der  TOUig  ausgepumpte  Harn  enthielt  noch  etwas  gebundene 
Koblensfture. 

Bei  einem  zuckerhaltigen  Harn,  welcher  in  der  Blase  gohr,  fand 
Fr.  M filier')  das  ans  der  Blase  gewonnene  Gas  bei  der  Analyse 
zweier  Portionen  zusammengesetzt  aus  9,2 — 19,8%C0|,  0 — 0,23  O,, 
33,5— 35,6%  N,,  44,3—57,3  H,  nnd  0,09—0,79  CH^. 


1)  J.  Planer,  ZoitHohr.  der  0e*M?ll8ch.  der  Wiener  Acrzte  1859.  465; 
Caustatt's  Jahresb.  185».  1.  243.  —  Tflüger.  daaaen  Archiv  2.  165.  1869.— 
Ewald,  Archiv  f.  Anat.  n.  Physiol.  1873.  1.  —  Morin,  Joom.  de  chim.  et  de 
pharm.  45.  3<J6.  ihg4. 

^  Fr.  Maller»  Berliner  klin.  Wochenschr.  41.  1889.  88S. 
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B.  Organisehe. 

X  Alkohole,  Aetlier,  Aldoliydo«  Koto&e. 

§  3.  Methylmercaptan. 

CHji .  SH. 

Syn.    MothylTOlfhydrat,  Mothylbydrosnifid.  Thiomethylalkohol. 

A.  Vorkommen.  Das  Methyiniercaptan,  nach  M.  Nencki  und  Sieb  er 
Nowie  Selitrenny  ein  Füulnissprodukt  des  £iweisses  und  des  Leims 
und  wahrscheinlich  (L.  Nencki^)  constanter  Bestandtheil  der  Dirk- 
darmc^aso.  ist  von  Nencki^)  im  Harn  in  Spuren  nut-h  dem  Genuss  von 
Spargel  nachgewiesen  worden.  Karplus^j  sah  es  im  Harne  bei  der 
Vegetation  eines  Schwefelwasserstoff  bildenden  Bakteriums  in  demselben 
ttoftreten. 

B.  Eigenscliaften. 

Das  Metbylsolibydrat  üt  Ton  Klason^j  in  reinem  ZosUmd  dargestellt  and 
▼OD  ihm«  Bowto  Ton  Babner^  in  Gemeinschaft  mit  Niemftan  imd  Stagnitta- 
B«listrattl  ontersocht  worden. 

1.  Farblose,  widerlich  riechende,  hei  5,8*^  siedende  Ftfissigkeit, 
bei  gewöhnlicher  Temperator  also  gasförmig  (EL). 

S.  Verbindet  sich  mit  Metallen.  Eine  LOsnng  des  Mer- 
captans  In  Alkalihjdrat  besitzt  nur  einen  schwachen  Gerach.  Mit  den 
schweren  Metallen  bildet  es  Niederschläge. 

A.  B 1  e i mercapiid  (OHs.S)sPb,  entsteht  al«  krystallinisoher  eitronengelbor 
JTiederschlag  beim  Eriileiton  doa  Gases  in  eine  Blciavetatlösnng  (K.)  oder  beim 
Miaohen  einer  alkalischen  Mercaptanlösung  mit  Bleiacetat  (11.).  Verwandelt  sich 
meist  in  brftnolidio  Tafeln  (B.).  In  Waaser,  Alkohol,  Aother  viilQalidi,  aber  in 
erheblichem  Mans«!p  löslich  in  Bleiacctatlösung  (BJ.  Beim  Wasehfri  mit 
Alkohol  werden  die  braunen  Krjratalle  etwas  dunkler^  beim  Waschen  mit 
Aotber  eitronengelb  (B.).  In  troeknem  Zustand  gegen  Wirme  sehr  widersfcands- 
flhig  (B.t,  z^^rftllt  aber  beim  Erliitzon  y.wUi/.i  in  Mi'tbylsiilfld  und  Seliwcf.^Iblei 
(K.).  Geht  in  feuohtem  Zoatand  in  daa  Mercaptan  und  in  Bleihydrat  über  (K.J  and 
sersetzt  sieb  in  dieser  Weise  Tolletlndig  beim  Kochen  mit  Wasser  (B.).  Mineral- 
s.inrr-n  ontwickolii  aus  ihm  das  ^Ii-Ti-iiptfin  fK.1.  Im  Lidit  wird  die  Tcrliiiuliiiig  nach 
Klason  geschwärzt,  nach  Babner  dagegen  nicht.  —  Bei  gleichzeitiger  Gegen* 
wart  Ton  aehwefelwasserstolf  ist  der  Niederadilag  rSthliob  odttr  röthUeh  biami 
and  wird  leicht  schwarz  CR.].  Bleiiiapier  fftrbt  sieh  in  dem  Oaae  gelbbrioiilidi, 
<|juin  b.ild  hraun  und  oiidlich  si-hwarz  (Ii). 

b.  Qaecksilbermercaptid  (CHs.S}^g  fallt  beim  Einleiten  des  Gases  in 
eiiM  Qaeeksilbero janidlSsvBg  in  Form  mikrookopisdior  Tierseitiger  Prinneii  (S.) ;  der 

Ni^  dor-«»chlag  ist  'weisH  und  einer  Enlkseife  ähnlich  (B.).  Die  Fftllnng  ist  auch 
in  Gegenwart  Ton  viel  Quecksibercyanid  nahezu  voUotandig  (B.).  Beinahe  unlöslich 

Z)  M.  Nencki  Q.  Sieber.  Monatsh.  f.  Ch.  10.  526.  1890.—  L.  Sotitreaiiy, 
daeelb.'it  10.  008.  —  L.  Nencki,  daselbst  10,  862. 

^)  M.  Nencki,  Arch.  f.  expei.  Pathol.  28.  206.  1891. 
5)  J.  P.  Karplna,  VirchoWa  Archiv  131.  221.  1893. 

*)  V.  Klason.  Ber.  d.  ehem.  Gesoilsoh.  20.  3408.  ISS7. 
M.  Bub  DO  r,  Arch,  f,  Hygiene  lü.  136.  lb»a, 

5eata«er  a.  Togel,  Harn  itialyte,  f.  10.  Aal.  BesrMM  T»B  Huppert  4 
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in  Methyl- nnti  in  Ar-thylalk-oliol.  Sclinnlzt  hv\  175''  unter  Zer'sctzTin),^.  Wird  durch 
Balxsäore  in  der  Kalte  zu  CH3 .  S  -  HgCl  zeraetzt,  wobei  die  Hälfte  den  Mercaptaos 
frei  wird.  Dieselbe  Terbindnng  entsteht  aneb  als  körniger  Niederaehlag  bei  der 
Einwirkung  des  Mercaptiins  i-mf  Quockailbcrohlurid.  Bei  dor  BLdiandlung  d<'s  Qufi-k- 
silbermcrcaplida  mit  essigsaurem  Quecksilber  gebt  dasselbe  nach  Bertram^)  als 
eine  Terbindmig  von  1  Mol.  Meroaptid  mit  S  Mol.  Qneokailb««*cetat  in  L^anng; 
Quecksilberchlorid  schlägt  ans  der  liöflnng  nsbexQ  alles  Merosptan  in  Form  der 
cblurbaltigen  Verbindung  nieder, 

c.  G  0  J  d  Chlorid,  PI  a  t  i  n  cblorid.  P  a  ]  1  a  d  i um  cblorid  werden  durch  das 
Mercaptan  sofort  gefallt,  Palladium  besonders  leicht  in  Gegenwart  von  etwas 
Palpt'tcrsanri'.  Dur  Platinniedernt-hlHf^'  lost  "\rh  in  Alkohol  und  in  Aother.  Die 
Pailadiiimverbindung  (CHa.SljPd  wird  bei  l:.riiiuen  heller,  ziegelrutb.  l>as  Uold- 
•aUi  bat  die  ZnaammeneetBong  (C]%.8)sAii  (IL). 

d.  Es  «ind  ancli  Shnlirhe  nrdöslicbe  VrrV'indnngr*n  dfs  Merr.iptans  mit  Wis- 
mnth,  Silber  (K.)  und  Kupfer  (B.)  dargestellt  worden.  Eisen  salze,  auch 
organische,  geben  mit  dem  Merenptan  keine  Niedersohlige  (B.). 

8.  Farbenreactionen. 

a.  Isatinsebwefelsinre  (eine  AnilSsnng  ron  Isatin  in  eeoeentrirter 

Schwefelsäure)  wird  nach  Deuiges^)  durch  Methyhnercaptan,  wie  durch  die 
Mercaptane  überhaupt,  sch5n  grün  gefärbt.  Die  Alkylsulfide,  schweflige  Bäurc, 
Bidiwefelwasserstofr  geben  diese  Beaction  nicht,  die  höheren  Aldehyde  oder 
Alkohole  zerstören  oder  verdecken  die  Firbong. 

b.  Eint'  alkalischf  X  i  t  r  up  r u s  s  i  d  n  a  t  r  i  u  m  lösung  wird  durch  Methylmer- 
captan  (und  andere  Mercaptane)  violettrotb  (Deniges^).  Beim  Bteben,  sowie 
beim  Ansinem  mit  organiaoben  oder  anorganischen  Sftnren  wird  die  Probe  (mit 
Actbylmercaptan)  nach  Bela')  gelb,  die  angesäuerte  Prohf»  beim  UobcraSttippu 
mit  Alkali  wieder  violettrotb.  Die  Färbung  ist  gleich  der  durch  äullide  hervor- 
gemfenen.  Die  Alkobobiilllde  ond  die  ediwelUge  S&ure  sind  nach  Denig^» 
ohne  Einwirkang  auf  das  Reagens,  nach  BAla  wird  es  aber  dnroh  Aethyl« 
sulfld  roth. 

o.  Dnrdh  Jod  wird  das  Hethylbydrosnifld  nach  Bnbner^)  mDisnlfld  osydirt 

nach  2  CHs .  BH  -(-  Js  =  OH3  .  8  •  S  .  CH.<|  -f  2  HJ.  Diese  Beaction  ist  rar  «inanti- 
tativen  Bestimmung  des  Mercaptane  geeignet. 

C.  Nachweis. 

Auf  den  Geruch  allein  darf  man  sich  beim  Nachweis  des  Mcr- 
captans  nirht  vorlassen.  Die  Reafrontiün  sind  von  nn^ileiclicm  Wcrthc: 
am  Wt'tiiLi^ten  empfindlich  ist  nach  Kubner')  eine  ronrcntrirtc  Hlei- 
zuckerlösung,  wegen  der  Löslichkeit  des  Bleimercaptids  Im  Kea^ans. 
besser  geeignet  ist  eine  H^/f,ige  Bleiaoetatlösung ;  dann  folgen,  mit  zu- 
nehmender Kiniitindlielikcit.  eine  mit  woni«?  SnIzsSnre  versetzte  Queck- 
silbcre}  aiiulid^uiig  ,  Isatnibchwctelsäure,  Gold-  und  riatinchlorid.  Diese 
Edelmetalle  zeigen  noch  den  hundertsten  Theil  der  durch  couccntrirte 
BIfitoickerlOßung  erkennbaren  Menge  an.  Die  geringste  noch  nachveis- 
bare  Menge  betrügt  0,06  mg.  Ueber  die  Empfindlichkeit  des  Nitro- 
pnissidnatriums  liegen  keine  Erfahrungen  vor. 

1)  A.  Bertram,  Berirlito  dor  ehem.  GcHellsch.  25.  64.  1892. 
*)  G.  Denigea,  Comptes  rcndus  108.  350.  1889. 
»)  Bela  V.  Bitt6,  Annal.  d.  Ch.  967.  879.  1693. 

Rubner,  a.  a.  O.  154. 

Itubnor,  a.  a.  0.  145. 
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Bei  dem  Nachweis  des  Mercaptans  im  Harn  Terfalir  H.  Nencki 
in  der  Weise,  dass  er  den  gesammten  zur  YerlBgnng  stehenden  Harn 
nach  reichlichem  Zusatz  von  Oxalsäure  der  Destillation  nnterwarf  nnd 

<lic  entweichenden  dase  durch  eioe  3proe.  Qnecksilbercyanidlüsnng  leitete. 

Der  entstandene  Niederschlag  wnrde  gewaschen  nnd  mit  einigen  Cubik- 

centinietern  öproc.  Salzsäure  aus  einem  Reagensglas  destillirt.    In  der 

vorfTclcgtcn  Bleiacotatlösung  entstand  an  den  Wänden  des  Gasleitungs- 

rolires  wie  am  Boden  des  Gefässes  ein  t,'elbf'r  kr\  stallinischer  Niederschlag. 

Babuer  eiupfioblt  dM  JDurchMagca  tod  Luft  «ihreod  der  PestilUtioo  für 
die  ▼ollttindige  O^mrang  des  H«trcapt*iis.   l>en  Dampf  ooDdensirt  er  dnrdi  ein 

Kühlrohr,  sumnu  It  das  Destillat  iu  einer  WoiilflPschen  Flasche  auf  und  Issst  nar 
das  <Hs  dnrcli  die  QaeGksUberlösung  streichen;  nAoh  Beendigung  der  Destillstion 
mnss  sber  noeh  Lnfl  dnroih  die  Flüssigkeit  in  der  TorUge  getrieben  werden,  — 
Nnchdem  Nencki  Ton  dem  Ham  nngetihr  50 oo  sbdestillirt  hstte»  nahm  der 
Iläederacblag  nicht  mehr  zu. 

Die  X^neoksilberoysnidlöenng  kann  gesättigt  sein.  Für  die  ToUetfndige  Ab> 
»orptiun  des  Mercaptans  ist  als  Vorl;iKt>  ( m  Kiitlx  lH-n  uder  ein  (Peiigot'sehes)  U-Bohr 
nicht  geeignet.  Rnbner  verwendet  dazu  ein  Petteukofor'schcs  Barytrohr  (ein 
schrüg  liegendes  langes  und  weites  Rohr).  Ein  Kngelapparat  dürfte  dasselbe 
leisten.  Der  Queoksilbermed erschlag  braucht  nicht  weiss  m  sein,  wie  bei  der 
Billlang  desselben  aus  reinem  Mi  rcaptan  ;  mit^ffüllti  s  Ri  liwcMqntM-ksillx^r  bleibt 
»ber  bei  der  nachfolgenden  DfstiJlatiuu  mit  Salzsiuat;  untersetzt  zurück. 

Charakteristisi'h  für  dji«  Mercaptan  ist  die  gelbe  Farbe  nml  die  krystallinisohe 
B«^«cliafrenheit  (Tafeln  und  Prism«  n)  dc'^  r/If  ini.  iU  rschlHg«.  Da  das  Bleimercaptid  in 
Bleiacetatlosung  löslich  ist,  so  enigelit  ein  Theil  des  Sulfhydrats  dem  Nachweis. 
K*dl  Bnbner  ist  eine  dproc.  Bleiacetatlösung  die  geeignetste.  Für  eine  Blei- 
bestimmnnp;  im  'Nicclcrschl«^'  dürfte  die  MenK«  <l«»<sell>t'n  nnr  selten  ausreichen. 
Hau  führt  sie  ans,  indem  man  den  Niederschlag  mit  Hchwefeisaure  benetzt,  die 
S^wefelsftnre  abranebt  nnd  den  Rflokstand  gldht.  Bleimercaptid  enthilt  68,76 O/o 
Pb  und  liofort  100,66 ö/o  PbSO|. 

Die  Isatiasohwefelsfture  wendet  man  aom  Nachweis  des  Methylmer- 
enptans  naeb  Bubner  am  Besten  in  der  Weise  an,  dass  man  das  mittelst  Chlor- 
calcium  <:<  trooknete  Gm^  über  Thniitnfelchen  »tr<  ii-hni  Insst.  wr]i-h»'  mit  der  Iiatiii- 
sefawefelsaarc  getränkt  sind.  Der  von  der  Isatinschwefelsäure  gelbrüthliehe  Thou 
firbt  eieb  bei  Gegenwart  des  Mercaptans  grün ;  spftter  gebt  die  Farbe  in  granblan 
über.  Lä?*8t  man  das  Gas  in  die  Isatinschwef«  Isäure  selbst  eintr»  t< n,  so  riinunt 
man  die  Orünftrbnng  am  Besten  da  wahr,  wo  die  f'lossigkeit  eine  dünne  Schicht 
bildet  (am  Oaateitungsrohr,  an  der  Wand  des  Qelines).  Ans  dem  Beagen»  liest 
eieb  nach  dem  Verdünnen  ein  Theü  des  llerca|>tans  durch  Destillation  wieder 
genriimen. 

Bei  der  Verwendung  alkaliseber  NitroprnssidnatrinmlSsnng  sobliessi 

maa  (»inen  Irrthum  durch  gleiclizeitig  auftretenden  Schwefelwasserstoff  nach 
Deniges  in  der  Weise  ao«,  dass  mau  die  Nitroprossidlüsnog  mit  etwas  einer 
Anflöäung  Ton  Bleibydrat  in  Natron«  oder  Kalilauge  versetzt.  Der  Scbwefelwasser» 
ntoff  wird  dann  als  Schwefelblei  abgeeehteden. 

8  4.  Aethylsulfid. 

A.  Vorl'omtnen.  Die  widerlich  riechende  Suhstanz,  welch i-  ;tiif 
Zusatz  von  Kalkmilch  oder  Alkalihydrat  zu  Ilandeharn  auftritt,  ist 
nach  der  erschöpfenden  Untersuchung  von  AbeP)  Aethylsulfid.  Die 
Verbindung,  ans  welcher  das  Sulüd  entsteht,  ist  nicht  bekannt  Nach 

1)  John  J.  Abel,  Zteehr.  f.  phTsiol.  Chemie  20.  358.  1894. 
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der  Fatterang  mit  Fleisch  aUein  scheint  der  Harn  entschieden  mehr 
davon  zn  liefern,  als  nach  gemischtem  Fntter. 
fi.  Eigensdutftm» 

Ton  den  EiKOtiHcliaften  der  Substanz  wird  hier  nar  so  viel  erwähnt,  aU  zar 

KennzeicbnnnK  derselben  und  für  ihren  Nachwois  «erforderlich  IM.  Abel  hat  einige 
Dou  aufgefundene  Eigenächafteu  de»  HaruHuitidH  mit  denen  des  üjntbetisch  er- 
haltenen  Sulfide  TergUehen. 

1.  Das  Aethjlsalfid  hfldet  eine  eigenthflmlich  nnanftenehm  riechende, 

bei  92^93*^  siedende  Flflssigkeit.  Sie  löst  sich  nor  wenig  in  reinem 
oder  in  angesftnertem  Wasser,  wird  aber  von  concentrirter  Schwefelsäure 
in  ziemlich  grosser  Menge  gelöst.  Diese  Lösung  ist  geruchlos»  ent- 
wickelt aber  beim  Füntrasren  von  Eis  in  dieselbe  oder  heim  Vrrdilnnfn 
mit  4i)roc.  auf      ahLrukühiter  bciiwclVlsaiirt'  den  Geruch  nach  dem  ^ultid. 

2.  Eine  was>ri^('.  nlkoholisdie  oder  ätherische  Lo.suiig  des  Aethyl- 
buhiiis  giebt  mit  Quecksilberchlorid  einen  aus  Nadeln  hestehendeu  Nieder- 
schlag, iler  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  mit  Alkohol  ans  wenig 
hcissem  Alkohol  in  langen  schmalen  stark  lichtbrecheudea  rri&men 
krystallinrt  (C^H^j^S,  IlgCl^.  Die  reine  Yerbindnng  schmilzt  bei  119® 
(Abel) ;  aas  den  geschmobenen  farbloeen  Tropfen  schiessen  beim  Erkalten 
schone  lange  Prismen  hervor.  An  der  Lnft  verlieren  die  Krystalle  and 
aber  Schwefelfilnre  auch  die  gepulverte  Substanz  Aethjlsalfid  unter 
ErhOhnng  des  Schmelzpunktes. 

3.  Aethylsulfid  verbindet  sich  nach  Letts  leicht  mit  Bromessigsäure 
ZU  dem  Bromid  der  Aethylsultinessigsäure  Br  -  (C,  n^)^ .  S  .  C  .  COOH, 
einem  Thetiu,  n;i<1i  DrechseP)  auch  wenn  sich  die  Bromessigsäure  in 
wftssriger  Lösung  beJindet.  Die  Lösung  des  Bromids  lässt  sich  nach  Dret  h  >ol 
einige  Zeit  ohne  Zorsntj'ung  kochen,  entwickelt  aber  beim  Kochen  mit 
Xatronbume  Aeth) isultid :  ans  seiner  Li^ung  wird  dos  Bromid  durch 
rhubphorwoitramsäure  gefällt. 

4.  Leitet  man  deu  D»mpf  des  Sulfids  zugleich  mit  Sauerstoff 
durdi  glühenden  Asbest,  so  bildet  sich  Schwefelsäure. 

5.  Versetzt  mau  eine  Lösung  des  Sulfids  uuter  gleichzeitigem 
Verdflnnen  mit  einer  concentrirten  PermanganatlAsong  und  vollendet 
die  Reaction  zuletzt  durch  ErwSrmenf  so  entsteht  Essigsfiure  und  Schwefel^ 
säure;  die  Essigsäure  wird  dabei  theilweise  zn  Kohlensäure  weiter  oxydirt. 

6.  Ihirch  Salpetersäure  von  1,2  Dichte  wird  das  Aethylsulfid  su 
Aethylsulfozjd  (C^H-JiSO  ozydirt,  in  freiem  Zustand  eine  dick- 
flfissige,  in  Wasser  leicht  lösliche,  leicht  zersctzliche  Verbindung,  aus 
welcher  sich  durch  Zink  und  Schwefelsänre  das  Sulfid  wieder  herstellen 
lässt.  Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  das  Sulfid  dagegen  zu 
Diäthylsuifon  (C2U^)^äOs  oxydirt,  rhombische,  in  Wasser  leicht  iös- 

£.  A.  LettH,  .Jahreeber.  f.  Ch.  1878.  683.  —  E.  D  rech  sei,  Oentnlbl.  f. 
Pbynol.  10  529.  1896. 
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liehe  Tafeln  vom  i;chmelzpünkt  70^  nnd  Siedopunkt  248^;  diese  Vf^rbiiKluiif^ 
liefert  beim  Behandi'lu  mit  Zink  und  Scljweiel:>aure  das  Sulfid  uiciii  smlmUt. 

7.  Mit  Brom  und  mit  Jod  bildet  das  Sulfid  die  dem  Sttlfoxj'd  ana- 
logen Verbindungen  (C^j  Il^j^  SBi^  und  (C^  IIs)^  SJ^. 

a.  Betet  man  nach  Abel  einige  Tropfen  einer  nngefähr  2proc.  Lösung  Ton 
Brom  in  Brumkalinm  zn  einer  Löftnng  des  Bnlflds  in  coiuHnti  irter  Bohwefelsiinre 
oder  rührt  man  Bromdampf  in  die  vorher  mit  einigen  Tropfen  Wasser  verdünnte 
H<>hwefelsaare  Lösung,  so  wird  in  einiger  Zeit,  bei  Gegenwart  von  etwa»  grösserer 
Menge  Suläd  erst  in  einigen  Tagen,  das  Sulfid  vollständig  in  die  Bromverbindung 
überfjeführt.  Die  Mischung,'  rioLht  nach  dvm  Verdünnen  nicht  mehr  nach  dem 
Salfi^l :  Zink  macht  aber  dut,  Sullid  wieder  i'rti.  Fügt  mau  der  bromhaltigen  Lüstuig 
Jodiialinni  hinzu,  so  scheidet  sich  das  schwarze  ölige  Jodid  ab. 

b.  Dil'  Vi  rbindung  des  Bnlfids  mit  Jf>d  erhfilt  mnn  direkt,  wenn  man  der 
Lösung  düA  ävilüils  in  Schwefelsäure  einige  Tropfen  einer  ungt^fuhr  ü,üä  normalen 
ItÖeang  von  Jod  in  Jodluiiam  hinnsetfit.  Es  bildet  eich  ein  äusserst  fein  ver- 
theilter  Niedersehl n<T.  der  lanpp  snspendirt  bleibt,  sich  aber  rndürh  in  Form  schwarz- 
brauner öliger  Tröpfchen  absetzt.  Dieser  Niederschlag  löst  sich  nicht  in  Waaser, 
eniwii^eU  aber  in  Berttfarang  mit  Wasaer  den  Oemoh  naeb  dem  Solfld.  Lange 
Vbut  den  Niedersehlap  farblos  g-lpicbfnlls  nntcr  Ttückbildnng  dos  Siilfidi». 

Dieae  tteaction  tritt  in  Gestalt  einer  schimmernden  Wolke  noch  mit  tipureu 
AetfaylsnUld  ein,  mit  der  geringen  Menge  Bnifld,  die  aicb  beim  Bdilitteln  von 
jO  cc  Wasser  mit  1 — 2  Tropfen  des  Sultid.t  Iös(.  od«  r  mit  dein  Do'itilb'it  mit  Kalk- 
milch versetzten  Handebams.  —  Eine  ähnliche  wolkige  Trübung  geben  mit  dem 
Beagama  naeh  Abbott  anoh  triaariga  LSaongeu  primirer  Amine. 

8.  Salpetrige  Sänre  ftrbt  eine  LOsnng  von  Aethylsnlfid  in  Schwefel* 
sftnre  tief  grfin;  die  Fflrbang  yerschwindet  beim  Stetten  der  Mischang 
oder  dnrcli  einen  Uebersehnas  von  salpetriger  Sftore.  Die  grttne  LOwng 
entwickelt  beim  Yerdttnnen  noch  den  Gerach  des  Bnlfids,  die  farblos 
gewordene  aber  erst  nach  der  Behandlung  mit  Zink. 

Man  kann  die  Reaction  mit  der  Losung  eines  Nitrits  ansti  llpn,  zweckmässiger 
aber  i«t  die  Anwendung  von  Nitroi»u!»chwefelsäure,  weil  mau  mit  diesor  weniger 
Gefahr  liuft,  dun-h  einen  Ueberschuss  die  Firbnng  zn  zerstören.  Dieses  Reagens 
erhält  man  nach  I.  i  r  Ii  crm  a  ii  n indem  man  in  onplisLhi' Sthwefelsaure  nnfjcfähr 
8^lo  ein^  Nitrits  einträgt,  ti  —  T^jo  Wasser  hinzufügt  und  das  auskryüUliisirte 
Prodnet  aof  OlaswoUe  abältrirt. 

Die  Beaction  ist  nicht  sehr  empfindlich  und  gelingt  gnt  nnr  mit  derjenigen 
Menge  Sulfid,  die  man  naoh  dem  on^r  C  beschriebenen  Verfahren  in  einem  vollen 
Tag  ans  S'-e  Liter  Hundebam  gewinnen  kann. 

Das  L  i  f  b  0  r  m  a  n  n  'sehe  Beagens  giebt  eine  nhnliphe  Farbnnp  mit  Thiophen  ; 
aber  bier  geht  die  Grünfärbong  bald  in  blau,  dann  in  purpur  über.  Mit  einer 
liSanng  TOn  Tbiopben  in  Bidtwefelsiare  Tersagt  die  Beaction  bald«  weil  aich 
Thioph*  nHiiIfonsfiurt'  biblet.  Uebrigonn  f.ddt  beim  Tbiopben  der  Gemoh  dsa 
Aothvl-^ultids.  —  Die  Meroiiptanr'  it^eben  di>?  Keaction  nicht. 

C.  Darstellung.  Man  ent/ieht  Iluiideharn,  der  mit  Kalkmilch  ver- 
setzt ist,  durch  einen  Lnfk^trom  das  Salfid  nnd  fiingt  es  in  concen- 
trirter  Scbwefelsänre  anf.  0ie  ans  dem  Harn  austretende  Lnft  mnss 
▼OB  anderen  Beimengungen  befreit  nnd  sorgflUtig  getrocknet  werden, 
weil  schon  mflssig  Terdllnnte  Schwefelsäure  das  Sulfid  erheblieh  schlechter 
Mndet,  wie  ooncentrirte.  Auch  atül  die  Luft  in  den  mit  der  Scfawefel- 
sAnre  beschickten  6 eissler^schen  Apparat  nur  mit  einer  Geschwindigkeit 
wie  bei  der  Elementaranalyse  eintreten,  weil  sonst  Verluste  stattfinden  kOnnen. 

O.  Lteb«rinanny  Barloble  d.  ohem.  OeaelladL  80.  SS82.  1887. 
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Abel  leitet  die  oiittelst  einer  Säugpumpe  darch  den  Haro  getriebene  Laft 
durch  swei  WMobflMoben  mit  lOproo.  Salzs&are,  dMU  dnreh  jswei  WMchflMohen 
mit  40proc.  NatrunUuge,  darch  ein  30  cm  hohe«,  2,5  cm  weite«  U-R«hr  mit  KaU- 
hjdratHtücken,  durch  ein  ebeusolches  Bohr  mit  grauuJirtem  Chlorcaicium  und  divan 
erat  in  die  8ehwefel«iiire. 

Abel  hat  das  Gas  aus  zwei  Waschappanten  mittelst  eines  T-Robrs 

durch  einen  G e i s s  1  e r\Hchen  Apparat  geleitet,  immer  nur  2  Liter 

Harn  auf  einmal  vcrwciulct.  diesen  aber  gewechselt  und  in  72  Stunden 

lö — 20  J.iter  Harn  VL'rarbeitct.    Die  Ausbeute  ist  jedoch  nur  nuissig. 

Vielleicht  lÄaat  aich  eine  wäsAerige  Lösaug  rua  Bromesaigsäurc  mit  mehr  Vur> 
UmU  snm  ▲oftuige&  dea  Sulfids  yenretideii. 

D.  Na^nßeis,  AnfiUIig  ist  das  Aetbylsiilfid  schon  durch  seinen  wider> 

liehen  Geruch.   Von  Reactionen  sind  namentlich  zwei  hervorzuheben, 

die  mit  Jod  und  die  mit  salprtrifjrer  Säure.  Am  Empfindlichsten  ist  die 
Keaction  mit  Jod  (B.  7.  b),  doch  ist  sie,  da  primäre  Amine  eine  ähn- 
liche j?cben,  nur  bei  Abwesenheit  solcher  auf  die  Gegenwart  von  Aethyl- 
sultid  zu  beziehen.  Nach  Schiffer*)  entwickelte  Hundeharn  mit 
Kalkmilch  Methyhiiiiiu  und  das  Auftreten  der  .lodreaction  in  solchem, 
nicht  weiter  gereinigten  Ilarndeatillat  wäre  somit  für  die  Gegenwart 
des  AetiiN  Isultiüs  nicht  beweisend.  Die  Reaction  mit  salpetriger  Säure 
(]].  3)  erturdert  grössere  Mengen  Substanz  und  kann  durch  einen  l'eber- 
schuss  au  Reagens  leicht  verdorben  werden:  doch  kann  man  sie  bei 
yonicbtiger  Verwendung  der  Nitrososchwefelsfinre  anch  noch  mit  gerin- 
geren Mengen  Aethylsnlfid,  wie  in  dem  angefahrten  Beispiel,  erhalten. 
Die  QnecksilberchloridTerbindnng  liesse  sieb  aus  Harn  zwar  leicht,  aber 
ntir  schwer  in  genflgend  reinem  Zustande  erhalten. 

Die  Schwefelsäure,  wililir  das  Harnsulfld  Aufgenommen  hatte,  verdünnte 
Abel  imter  Abkilblunx  mit  4proc.  Sohwefelsiare  «o  weit,  das«  sie  nur  noch 
SO^/o  Sinre  «nthlett,  «ehflttelto  mtt  Aether  «m,  wasch  den  Aether  zweim«!  mit 

Wasser,  versetzte  ihn  mit  alkoholischer  Quecksilberchloridlösung,  dampfte  erst  auf 
dem  Wasserbad  auf  zwei  Drittel  ein  und  truckjiete  vollend»  im  Vacuuni.  Der  stark 
nach  Aethylsalfld  riechende  Rückstand  wurde  durch  Waschen  vom  uberschüssigeo 
Quecksilberchlorid  befreit,  abermals  über  Schwefelsfttlre  getrocknet  und  in  wenig 
beissem  Alkohol  gelöst.  Es  schieden  sich  lange  schmale  stark  glanzende  Prismen 
•US,  die  noch  mit  amorpher  Bubstanz  verunreinigt  waren.  Sie  schmolzen  nach 
dem  Trocknen,  nicht  wie  die  reine  Yerbindimg  bei  sniulern  einmal  bei  145^, 

ein  ander  Mal  bei  150 und  zwar  zu  scliwarzon  Troj^lVn.  Atis  liii  Mcn  schössen 
jedoch,  wie  aus  der  geschmuLzeueu  reinen  Verbindung,  beim  Erkalten  Unge  Prismen 
herror. 

§  5.  Aceton. 
CHj.OO.CH,. 

A,  Vorkonmen*  Aceton  wurde  zuerst  Ton  Petters  und  von 
KauUchin  diabetiscbem  Harn  aufgefunden ;  daraufhat  es  t.  Jakscb') 
ancb  aus  normalem  Ilarn  von  Mensch^  Kaninchen  und  Katzen,  ferner 
ans  verschiedenen  pathologischen  Hamen  rein  dargestellt ;  später  wurden 

1)  Schiffer,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  4.  2.37. 

2|  W.  Petters.  Prager  Vjhrsschr.  65.  81.  1857.  —  Kau  lieh,  daselbst 
67.  58.  18Ü0.  —  11.  V.  Jaksch,  Ueber  Acetunuric  und  Diaceturic,  Berlin  1885. 
4SI  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  €.  S41.  1883;  Ztochr.  f.  Min.  Med.  5.  84S.  1882. 
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von  Deichmüller,  sowie  von  Brieger  grössere  Mengen  Aceton  aus 
diabetischem  Harn  abdestillirt.  Es  ist  als  solches  im  Harn  enthalten 
ontrr  normalen  und  vielen  pathologischen  Verhältnissen  (v.  Jaksch), 
kann  aber  auch,  wo  es  in  grossen  Menj^en  auftritt,  wie  beim  Diabetes, 
weuigsteus  zum  Theil  erst  bei  der  Destillation  des  Harnes  aas  Acet- 
essigsäure  entstanden  sein.  Normaler  Harn  enthält  nur  sehr  wenig,  nach 
V.  Jaksch  die  Tagesracnge  höchstens  0,01  g;  unter  pathologischen  Ver- 
faftltnissen  kann  der  Gehalt  des  Harns  in  der  24stttndigen  Menge  bis 
zu  0,5  g  und  daraber  steigen.  Eine  starke  Acetonmie  erscheint  als 
Begleiterscheinuig  eines  erhöhten  Zerfalls  von  Crewebssabstanz  oder 
eiweiBsartiger  Nahrang  und  nngonOgender  Ozjdation.  Die  Bildnng  von  Ace- 
ton im  Darm  durch  eine  GShmng  ist  mOglich,  aber  nicht  sicher  erwiesen. 

V.  EngeP)  bestimmte  naeh  d«in  vorliisHliohrn  Yerfahron  TOD  Hessin ger 
die  Acetnnmen£,'o  im  24  ständigen  normalen  Hmii  in  üobtroinatimmung  mit  den 
Befunden  Aiult  ror  zu  7  — 17  mg.  Die  Art  ilt-r  Nahrung  ist  insofern  von  £inflas8 
mnf  die  Acetonaiisscheidang ,  als  nath  v.  Jaksch.  Bosen  fold,  Ephraim 
«t-iwie  Onmiich  beim  Miiischen.  n.uli  Ha},'insky*)  beim  Hnnde  reichliche  Auf- 
cahme  von  eiweisshaltiger  Nahrang  die  Acetonauäscheidang  gegenüber  gemischter 
oder  tMM  Amylaceen  bestehender  Kost  erheblich  steigert.  Bngel  fand  bei 
GosTiriflfn  nntrr  Fleischkost  15 — 845  mg  A(T>ton  in  dor  Tn^^rsrnrnge,  H  i  r s  ch  f  e  1  d  5) 
bis  0.9  g,  wobei  allerdinge  die  groaaen  Acotonmengen  aas  gleichzeitig  gegenwärtiger 
Aoetcaaigilaim  staminein.  Kdldeiilqrdnite  eetaen  die  Aeetoiuiaascbeidang  betriditlieih 
herab  i  rsch  f  e  1  d).  aach  Milchzuckor  ;  aber  in  oinpin  Fall  von  Laftosnri*'  ont- 
lüelt  noch  r.  £ngel  der  21atündige  Harn  wahrend  der  Milcbataaong  128mg 
▲«eiom  naeli  dmelben  eine  norauüe  Menge.  Zvfiilir  Toa  (orgmieobttn)  Binren  ist 
nach  Ephraim  und  nach  Meyer'')  ohno  Einäuss  auf  die  Aceton,uisHchtridi;nf<, 
wikbreod  tue  dorch  Zafbhr  von  Alkali  (Natriamoarbotut)  gesteigert  wird.  Aadh 
(huMtiT«)  OxTbottenrihire  in  kleiner  Menge  ist  beim  disbetiscAien  Menseben  nmob 
Meyer,  Levalinsaurt'  beim  gesunden  Thiore  naoh  Weint  r  and  ohne  jeden  oder 
doch  ohne  erheblichen  Eiuflos«  auf  die  AcetoQAiutdvheidang ;  wohl  aber  tritt  nach 
BidTerlelbimg  grosser  Mengen  Oxybuttenliire  nmch  Ar^ki  bet  Tbiereii,  die  mit 
Kohlenoxyd  vergiftet  sind,  sowie  nach  Minkoveki^)  bei  PankmiadiAbetee  Aoeton 
und  Aoeteesigsaore  im  Harn  mL 

Im  Hanger  entbilt  der  Harn  naeh  t.  Jaksoh  anob  bei  Abwesenheit  ron 
Aoetaewgsäare  viel  Aceton;  nach  Bosenfold  16 — 26 mal  soviel  wie  bei  Nahrangs- 
zaftihr.  Ani  die  Nahrangsabstinenz  kann  daher  auch  die  vermehrte  Acetonaos- 
scheidnng  bei  Geisteskranken  bezogen  werden  (Boeck  und  Blosse^. 

Künstlich  herbeigeführter  Bauerstt^ff nianKel  erhüht  die  Acetonaossoheidang 
nAch  Reale  und  Boeri;  Gifte,  welche  die  Blntkörperchon  zerstören  (Pyrodin 
nach  Boeri,  Aotipyrin  nach  Tuczek),  bewirken  dasselbe.  Bei  der  Cholera  ent- 
halt Meh  Terrny,  Yas  und  Gar»  der  Harn  im  Stadimn  algidnm  und  dem  der 

S)      Engel.  Stsdir.  f.  klin.  Med.  20.  614.  18»«. 

V,  Jakseh.  Ueber  Acetonurie  etc.  S.  43.  —  G.  IlOHenfi  1  I.  Dent?<<'lie 
n»ed.  Wochenschr.  40.  1885.  —  A.  Ephraim,  Zur  physiol.  Acetuuurie.  Diss. 
Br«eiaii  1885;  Jahresberiebt  f.  Thierohemte  1886.  467.  —  G-nmlieh»  Ztichr.  f. 
phy<4iol.  Ch.  17.  18.  1892.  —  Baginsky.  Du  BoU'  Archiv  1887.  848}  Arobir 
L  kinderheilk.  9.  1;  Deatsche  med.  Wochenschr.  27.  1887. 

F.  Hirsobfeld.  Deutsehe  med.  Woohensebr.  88.  1888.  814. 
*)  Meyer,  Arohiv  f.  exper.  Pathol.  84.  183.  18»4. 

W.  Wcintraud,  daselbst  34.  367.  —  Araki.  Ztechr.  f.  physiol.  Oh. 
IS.  6.  1893.  —  Minkowski,  Arch.  f.  exper.  Pathol.  M.  188.  1888. 

O.  Bosenfeld,  Centralhl.  f.  innere  Med.  51.  1895;  Centralbl.  f.  d.  med. 
WiH^«  189«).  US.  —  J.  de  Boeck  and  A.  Blosse,  Bull,  de  la  doo.  de  med. 
menUie  de  Belg.  1891;  Centralbl.  f.  d.  med.  Wiss.  1892.  580. 
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Reaction  viel  Aceton  (und  Acetessigsänre).  In  1500  cc  Harn,  wrlelie  wahrend 
eines  heftigen  Mthmatischen  Anfalls  bei  fieberloeer  Nephritis  entleert  worden, 
bMtimmte  Fawinekii)  2,16g  Aceton  (wohl  zam  Tbeil  aus  AeeteMiga&ore). 

Di«  Narkose  raft  nach  Becker  bei  Jedweder  Art  dee  Nareotieiinw  eine 
mehrere  Tapp  nnhültende  starke  Acetonarie  herTor;  im  Liter  solcbfn  Harn«  be- 
stimmte Parlato  vaporimetrisch  0,09  —  0,95  cc.  Nach  Jufe^  ist  bei  der 
CblorofonnDarkoM  die  AeetotMimidieldiuig  der  Dauer  and  Stärke  der  Narkoa* 
pvoportional. 

Bei  fieberfreien  Krankheiten  enth&lt  der  Harn  meist  nicht  mehr  Aceton, 
ale  der  Gerander,  aber  eine  Bteigemng  findet  statt  in  etnaelnen  Fillen  Ton  Hageii- 

und  Darmcfti  i'inonu'n  (v.  J  n  k  h  c  hl.  chroni.-rhrr  Btf'iv«  rf,'ifturiK  fv.  En(,'el.  Lorenz), 
bei  Diabetes  in  schweren  F&lleu  (t.  Jaksch)  und  wie  beim  Qesonden  beim  Ueber- 
gang  zur  animaliaehen  Koot.  In  aehweren  Fillen  Ton  Diabetea  aind  in  der  Tagee- 
menge  Harn  2  — -1.5  Aceton  beittimmt  worden  (r.  £ n g e  1 ,  Weiutrand,  Palma), 
beim  Uebergang  aar  Fleischkost  bis  5g  (Wölpe),  wobei  ein  grosser  Theil  des 
Aeetona  ans  der  Aeeteesigeinre  herrfibrte.  Die  Acetonanaaebeidnng  bei  Diabetea 
ateht  in  keiner  Beziehung  zur  Zuckermenge  des  Harns  (v.  Jaksch  n.  A.).  und,  ent- 
gegen  der  Ansicht  von  Wright,  nach  Palma  auch  nicht  zur  Stickstoffmenge.  Im 
diabetischen  Coma  nimmt  da»  Aceton  wieder  ab  {\.  Enge  1).  Hieher  zu  zählen  sind 
noch  Lyssa  (t.  Jaksch),  Hysterie,  (Palma,  Lurenzl,  MorphiniHmas  kurz  vor  dem 
Tode  nach  Aasnetzen  des  Morphins  (v.  Engel),  riu^phorrergiftnng  (Palma),  das 
Wochenbett  nach  der  Gebart  einer  todten  oder  macerirten  Frucht  (Vicarelli^). 

Xanefae  DlgeationaetSmngen  alnd  naeli  t.  Jakaeb  von  starker  Aoetomurie 
(and  Autointoxication)  begleitet,  und  in  TorsrhiodcnoTn  Orade  tritt  aie  naoh 
Lorenz  bei  Digestionsstörungeu  jeder  Art  aof ;  h&utig  konnte  von  Lorena  dabei 
im  Mageninhalt  und  in  den  Exerenenten  Aceton  nachgewieaen  werden.  XikgUeher 
Woise  ist  hifr  da-*  Aceton  im  Darm  entstanden;  nnch  Kayser^  giebi  ea  KÜCb- 
säurefermente,  weiche  als  Nebenprodukt  Aceton  erzeugen. 

Bei  fleberliaften  Krankheiten  kommt  ea  nor  dann  m  einer  erhebliehen  Aee- 
tfumrio,  wenn  sich  da«  Fieber  andauernd  hoch  h&lt  (v.  Jaksch),  und  zwar  unab- 
hängig von  der  Art  der  Krankheit:  t.  Engel  und  Palma  haben  hier  in  der 
Tagosmenge  10— SSO  mg  geftmden.  Im  Typhaa  obne  DiarrliBe  antiiieU  der  Harn 
nur  fast  normale  Mengen  Aceton  (10—26  mg),  mit  XMarrhöe  riel  mehr  (79"2S6mg 
im  Tage)  (v,  En  gel). 

Besonders  geneigt  zur  Acetonnrie  sind  Kinder  (t.  Jaksoh,  Schrack^). 
Acetonurie  kann  hier  auftreten,  auch  wenn  we<ler  Fieber  noch  Digestiousstörungen 
bc'Btchen  (JuftO.  8ehr  viel  Acet()ii  enthält  der  Harti  im  eklamptiaehen  Anfall 
iBaginsky)  und  bei  den  acuten  Exanthemen  (v.  Jaksch). 

1)  Beale  u.  Boeri,  Wiener  med.  Wochensch.  1896.  1061;  JUriata  clin.  e 
terap.  1.  Mai  1894;  Jalireab.  f.  Thiereh.  1894.  465.  —  P.  Terray,  B.  Taa  «. 
G.  Gara.  Bert.  klin.  Wochensthr.  12  —  15.  1893.  —  O.  Boeri.  Kivif^tn  clin.  e 
terap.  18.  1891  a.  No.  6.  1893;  Jahreab.  f.  Thierob.  1892.  519;  1894.  670.  — 
TQOsek,Berl.  klin.  Wodienaohr.  17.  1889.  — J.  Pawinaki,  Barl.  klin.  Voohen- 
aobr.  50.  1888. 

2)  £.  Becker.  Centralbl.  f.  Chirurgie  21.  1895;  Yirohow's  Arohiv  140. 
1.  1896.  —  B.  Parlato,  Virohow'a  Ar^T  140.  21.  —  Ja.  Jnfi,  Cebar  daa 
Vorkommen  von  Aeetoii  eto.  Diaa.  Wdrsbnrg  1886.  Tirehow-Hiraob'a  Jdirea- 
ber.  1887.  1.  254. 

»)  H.  Lorenz,  Zeitsch.  f.  klin.  Med.  10.  18.  1891.  —  W.  Weintrand, 
Archiv  f.  exper.  Pathol.  169.  1894.  P.  Palma,  Prager  Zeitschr.  f.  Uoilk.  16. 
4ti3.  1894.  —  H,  Wolpo,  Archiv  f.  e^iper.  Pathol.  21.  145.  1886.  —  A.  E.  W  r  i  gh  t , 
On  somo  pointM  with  tht)  patholugy  and  treatment  of  Diabetes,  London  1891 ; 
Jahresber.  f.  Thiendi.  1891.  404.  —  a.  Viearelli,  Prager  med.  Wocbenaohr. 
SS  n.  3f>.  1803. 

*)  E.  Kay  Her,  Ana.  da  l'Institut  P^öttiUr  8.  737;  Centralbl.  1.  d.  med, 
Wiasenaoh.  1895.  281. 

^)  K.  Scbrack,  Jahrb.  f.  Kinderbeilk.  89.  411;  Jahreaber.  f.  Tbierofa. 
1891.  395. 
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Ton  BUdQDgsweUea  de«  Aceton«  aOMerhalb  de«  Organisraa«  «ind  erwähnen«' 
««rlh  di«  1)«t  der  Spaltnag  der  Aeeteasigeinre,  «owie  die  bei  der  Oxydation  Ton 

Osybntiersäarr,  Glykqronsinre  und  Eiweids. 

B.  Eigtnschaften.  Das  Aceton  stellt  eine  dfiiintiüssige,  wasserhellc, 
bei  56,5  siedende,  leicht  entzündliche  Flüssigkeit  von  angeuehraera, 
an  Essigätber  erinoeradeu  Gerüche  und  neutraler  Keactiou  dar.  Dichte 
bei  0<»  0,8179,  bei  19,8  ^  0.7920.  Mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol 
and  Acther  in  jedem  VerLältuiss. 

2)  Verbindungen: 

a.  Oiebt,  wie  nach  v.  Jakseh  und  nach  Salkowski  der  Aldehyd, 
mit  Queck  ei  Iberozyd  eine  auch  in  Gegenwart  Ton  Alkalihydrat  in 
Wasser  IMiehe  Verbindnng  (Reynolds,  KntscherofP). 

b.  Vereinigt  sich  mit  Chlor calcinm  zn  einer  dnrch  Wa.<)ser  zersetzbiircM) 
Te  rbi  ndnng.  Mit  A 1  k  « 1  i  d  i  s  n  1  f  i  t  liefert  es  ia  W«a«er  xiemliob  leicht,  in  Alkohol 
schwerer  lösliche  Plättchen  CsHgO.MHSOs. 

«.  Terbindet  sich  nach  £.  F  ischer  imd  BoisonegKc  r-l  mit  Phenylliydrasiii 
anter  Wa5»serRU8tritt  iai  A co  to  iih  yd r  az  on  (C  H-iloC  :  N  .  NH  .  Ctj H.v  bei  16^  zn 
einem  Üel  ^ehmelzende  Nadelu  (F.  Sc  km  i  dt  ''),  das  gwgt'U  Wasser  und  gegen 
Alkalien  beständig  ist»  sieh  aber  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  leieht 
iu  seine  Bestandthrilo  zprsotzt.  Dif  Vorbindung  ist  dadurch  ausgezeichnet,  das« 
sie  nicht,  wie  da«  Phenylhydrazin,  f  ehUng'sche  Lösung  reducirt.  (Klaasenreaction  für 
die  Aldehyde  und  Ketene). 

a)  ^ird,  wie  alle  Verbindungen  von  CH3  mit  einer  leicht  ozydir- 
baren  Gruppe  (CO,  CH .  OH,  CU| .  OUj  durch  alkalische  JodlOsong  (onter* 
jodige  Sfinre)  in  Jodoform  vmandelt  (Lieben'*),  nach 

C  Hs .  CO .  OH»  +  8  KO  J  =  CH3 .  CO.  CJ3+ 3  KOH 

Trijod-Aceton 
GHs.00.GJ8  +  K0H  =  CH<t.C00K+  CH  J3 

FsMigsäure  Jodoform. 

h  )  Liefert  mit  Ortho  -  Nitrobenzaldehyd  iu  alkalischer  Lösung 
Indigblau  (Baeyer  und  Drewsen^),  nach 

2  Cs  H4  .  NOg  .  C  H  0  H-  2  C  Hs .  CO  .  CH3  =  C16  Hio  N2  O2  h  2  C  Hs  .  COOH  +  2  Hg  0. 

e.  Poppelt  ehromsanree  Kali  und  verdännto  Schwefelsäure  oxydiren  da» 
Af*eton  zn  Essif^sanre  und  Ameisensanre  fodt-r  Ktdihnmäure).  Eine  alkalische  Pct- 
mangAnatiöaung  wird  durch  Aceton  «ehr  schnell  reduort  (Baey  er},  ammouiakalische 
Bilberltenng  «owie  naeb  Salkowski*)  Qaackailberozydsab  dagegen  nldkt. 

d)  Mit  Kallhydrai,  lowie  mit  oooeentrirter  Bobwefeltiiire  brtant  sieb  da» 
Aceton. 

4.  Farbenrcadionen. 

aj  Aceton  färbt  eine  frisch  bereitete  alkalische  Nitroprnssid- 
natriamlOsnngf  mbinrotb.   Die  Färbung  verblasst  bald  m  gelb. 

ij  Salkowski,  PflOger's  Archiv  06.  346.  1894.  —  J.  £.  Reynolds,  Proc. 
Tay.  Boc.  19.  481.  1871;  Zetts<Ar.  f.  Oh.  [S]  7.  264.  —  M.  Katscberoff,  Be- 
riebte  d.  elu-ni.  Gcsoll^cli.  17.  20.  1884. 

^  H.  Beiseuegger,  Berichte  d.  ehem.  Oesellsoh.  Itf.  662.  1883. 

*)  F.  Schmidt,  Aui.  d.  Oh.  852.  806. 

*)  A.  Lieben,  Ann.  d.  Ch.  und  Pharm.  Snppl.  7.  286.  1870. 

Baeyer  u.  Drewsen,  Ber.  d.  ehem.  Oesellsch.  16.  2860. 
<J  Baeyer.  Ann.  d.  Oh.  246.  149.  —  Salkowski  a.  a.  O.  847. 
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rphorsättigt  man  jetzt  mit  Essigsäure,  so  tritt  eiii  oarminrothe.  bei 
(jcgeuwart  von  viel  Aceton  einp  purpurrothe  i'arl>ung  ein,  welche  nach 
längerer  Zeit  (48  St.)  durch  violett  in  blau  übei  fj'eht  (Legal)^).  Aach 
Aldehyd  tyiobt  diesL'  Reaction  (Salkowski.  f^f,' el  i  iig). 

Die  Beaction  wird  auch  erbaltou  Tom  Acetaidehyd  (Salkowski,  Egeling) 
▼onderAoeteMigflftttr«  (Hemsla,  Egeling);  tooi  IndoHHemaU),  n«di Deniges^ 
Tun  den  kohlenstolfreicberen  Aldehyden  und  Ketont  ii  etc.  Die  Beactionen  unter- 
scheiden sich  nach  He  mala  dadurch,  daas  die  mit  Indol  erhaltene  rotbe  Lösaug 
ein  breites  Absorptionuband  darbietet,  die  mii  Aeeton.  nnd  Aeeteesigsiore  erhidtene 
dagegen  nieht,  —  AUgemeinee  über  diese  Beaetion  bei  Denlgit  (vgl«  AuehB.  50). 

b)  Eine  mit  Kaliambydrat  alkalisch  gemachte  Meta-Dinitro- 
bengollOsang  wird  nach  B^la  v.  Bittö')  durch  Aceton  violett- 
roüi  und  darnach  auf  Zusatz  einer  organischen  Säure  oder  von  Meta- 
phosphorsfture  kirschroth,  während  die  violettrothe  Färbung,  welche  das 
Reagens  mit  Aldehyd  annimmt,  durch  die  Säuren  in  geibroth  umschlftgt. 
Kreatima  verftndert  die  Farbe  der  Lösung  nicht. 

cO  Fine  (strohgelbe)  alkalische  P  i  Ii  r  i  n  ^4  ii  u  r  o  I  ü  s  n  ii  wird  nut  h  Bt'hi  thii  ili 
Aldehyde  and  Ketvne  oraagegelb  and  die  Lüsong  durch  ääareu  noch  tiefer  gefärbt. 

d)  P«ra-]>lftSObeBioliulfo«&nre  wird  in  «IkaliadierLSattngdttroli  Aeeton, 
▼ie  die  Aldehyde,  reib  gefirbt  aber  ohne  Stidi  ine  Blane  (Pensol4t,  Petri). 

e)  Aceton  giebt  mit  einer  1  —  2  proc.  wäHsrigen  LöHung  Ton  Para-Dimethyl- 
phenylendiamin  (Para^Amidodimethylauilin)  allmählich  eine  röthliche  Färbung,  die 
innerhalb  einiger  Tage  8ch5n  blutroth  wird.  Die  Fldssigkeit  zeigt  dann  zwei 
AbsorptioM&ttreifcn  zwischen  D  nnd  E.  Alkali  entfärbt,  Bäure  HIMiht  darauf  Yiolett. 
Gelingt  nur  mit  1-^2  proc.  Acetoulösung  (Mal  erb»*). 

f)  Aldehyde  Carben  eine  mit  schwefliger  Siure  entflrbte  Fachsinlösnug 
roth;  völlig  r^es  Aceton  gibt  dagegen  nadi  Tilliera  nnd  FayoUe^)  diese 
Beaotion  nicht. 

C.  Nachweis,  Zum  Nachweis  von  Aceton  dienen  die  folgenden 
Proben;  v.  Jaksch*)  hat  die  Proben  1—4  nnd  6  anf  ihre  Empfind- 
lichkeit verglichen. 

1.  Die  Jodoformprobe  von  Lieben  (B.  3.  a.).  Das  entstehende 

Jodoform  bildet  schwefelgelbe  sechsseitige  Täfelchen,  ist  mit  Wasser- 
dämpfen  flüchtig  und  setzt  sich  au  den  kalten  Theilen  des  Reagens- 
glases wieder  krjstaUinisch  ab.   Der  Dampf  besitzt  einen  eigenthftm- 


I)  E.  LegHl,  Breslauer  ärztliche  Zeitachr.  3  u.  4.  1883. 

>)  Salkowski,  a.  a.  O.  846.  —  E.  Gnidensieeden  Egeling,  Kederl. 

Tijdschr.  voor  Pharmazie  ß.  217;  Chem.  Centralbl.  isr)4.  2.  447.       B.  HoniÄla. 
Krnkenberg'a  Unters,  zur  wissensch.  Med.  Jena  löö8.  117.  JaUresb.  f.  Thierch. 
1S89.  69.      O.  Den  ige«.  Boll,  de  In  Soc.  ehim.  [8]  1&.  1058.  189«. 
3)  B^lft  V.  Hittn.  Ann.  d.  fh.  2i>1».  377.  1S92. 

P,  Malerba,  Atti  della  B.  Acad.  med.  e  Chirurg,  .\iuio  48;  Jahreab.  f. 
Thiereb.  1894.  78. 

'^^  A.  Villier»  u.  M.  Fayolle,  Comptoa  rendoa  119.  75;  Boll,  de  1« So«, 
chim.  L3]  11.  691.  1S94. 

«J  T.  Jaiteob,  Zettsobr.  t  kUn,  Med.  8.  116.  1864;  Deber  Acetonttrie et«.  8. 17. 
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liehen  safrauartigcn  Geruch  und  ist  auch  noch  bei  sputen  Jodoform 
wiihnieLiiibar.  Diese  Probe  ist  die  cuipfindlicbste.  Man  erhält  den 
Niederschlag  mit  nur  0,01  mg  Aceton  noch  in  1  —  3  Minuten,  mit 
0,0001  mg  in  24  Standen.  Lösungen,  welche  mehr  als  0,01  mg  Aceton 
enthalten,  geben  den  Niederschlag  sogleich.  Bei  der  Verwendung  von 
fixem  Alkali  geben  n.  A.  auch  Alkohol  and  Aldehyd  Jodoform. 

Manchmal  scheidet  sich  dat»  Jodoform  statt  in  Tafeln  in  Sternen  oder  amorph 
al'  ;  Ijiini  frtiwilli^'on  Vcrdtmaten  einer  Lösang  desselben  in  alkoholfreiem  Acther 
auf  dem  Objektträger  können  sechäseitige  Flittchen  erb&lteu  werden.  Der  amorphe 
Kiedersehlag  kann  aneh  nach  Vitali^)  m  *nf  Jodofbrm  noienaoht  w«rdeo,  d«s8 
mnn  ihn  mit  einem  Kömrhpn  Kalibydrat  nnd  einer  grösaeren  Menge  festem  Thymol 
erhiisi.  Beim  Schmelzen  des  Thymols  nimmt  die  Masse  eine  schön  violette 
Fmrbiing  «n  und  llire  gMohlUls  Tiokitto  «Ikoholisohe  IiOaiing  wird  auf  ZoMts  ooa- 
iitrirtor  8<shw«fel8&iire  «etuurUchroth.  Diese  Probe  gelingt  nooh  mit  sehr  wenig 
Jodoform. 

Ton  den  vielen  Substanzen,  welche  mit  Jodjodlcaliam  nnd  Alkalihydrat  gleich- 
fslls  Jodoform  liefern,  kann  namentlich  der  Alkohol  zu  Verwechselangen  Anlsee 
Eft^ben.  Dif»  Alkoholprobe  int  abt  r  v'u-I  went;<cT  empfindlich  als  dii«  auf  Aceton, 
in*Kilern  hIh  7,5  mg  Alkuhul  m  der  ILaltu  erat  m  (i  —  8  Stuuden  eiueu  Niedersclilag 
geben«  Ueber  den  Nachweis  von  Alkohol  vrgl.  diesen.  Durch  Destillation  unter 
Zasatz  von  i^nnrnm  schwelligsaaren  Salz  liUst  sich  das  Aceton  nicht  vom  Alkohol 
trexmen.  Da^ij^eu  gelangt  man  nach  Albertoni ^)  (Schmiedoberg)  zum  Ziele, 
wenn  man  die  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  saurem  schwell igsnureu  Natron  mit 
Weingeist  ftllt,  den  Niidorschlag  anf  dem  Filtor  mit  reinem  Aethor  wiisdit,  einige 
TsLge  über  Schwefelsäure  trocknet,  nochmals  mit  Aether  wascht  und  trocknet  oad 
«ndlieb  nüt  lu^enaaiirem  Natron  deetillirt.   Daa  Destillat  euthllt  das  Aceton. 

Vom  Aldehyd  unterscheidet  «ich  das  Aceton,  ausser  nach  C.  2,  dadurch,  dass 
der  Aldehyd  «mmoniakaliscbe  Bilberlösong  in  der  Kälte  reducirt,  das  Aceton  nicht. 
Die  Bedaction  ist  aber  bei  Abwesenheit  von  fixem  Alkali  auch  beim  Aldehyd  sehr 
träge  und  bei  Gegenwart  von  fixem  Alkali  wird  die  Lösung  auch  durch  Aceton  ge- 
SCbw^ntt.  —  Qneck;4iIbt'roxydsalz  wird  durch  Aldoliyd  reducirt,  durch  Aceton  nicht. 

Aldehyd  fiu-bt  fuchsinsobweflige  S&ure  roth,  Aceton  niobt.  Mau  erhält  das 
Beagens  dnreh  Teraetsen  einer  sehwadien,  (1  pro«.)  Fnehainlösang  mit  eehwelliger 

Sauro  bis  zur  GelbfärViuiig.  Nach  Villi  ers  und  Fayolle')  ist  c-h  nur  dann  ciii- 
pfiadlich,  wenn  bei  der  Darstellung  ein  Ueberscbues  von  »obwelliger  Säure  ver- 
mieden wird.  Die  Entfirbnng  erfolgt  nur  langsam  (in  einem  Tag).  Die  VersnclM 
müssen  in  ver-<chluH»enon  Getii.i.seu  ausgeführt  werden,  weil  sli^  das  Beagens  bei 
üngerer  EinnirkniiK  von  Luft  allein  roth  färbt. 

Aldelbyd,  sowie  Aceton  färben  alkalische  Meta-Dinitrobenzollösung  violeti- 
nuth,  die  Aoetonieeang  wird  aber  anf  Znaats  einer  organlseben  Binre  Ton  Xeta* 
pboephor'^nare  kirschrot!),  die  Aldehydlösung  gelbroth  (B.  4.  b.) 

Zar  Trennung  des  Acetons  von  Aldehyd  empfiehlt  Contejean'*)  die  Flüssig- 
keit (den  Harn)  mit  Anilin  an  aohfitteln,  wobei  eich  nach  Schi  ff  nur  der  Aldehyd  mit 
dem  Anilin  Terbindet*  Bei  der  Destillation  dos  angeainerten  Filtrata  gebe  dann 
Aceton  über. 

Phenol  liefert  bei  derselben  Keaction  Trijudphenol,  welches  aber  in  der 
Lange  gelOet  bleibt  und  erst  bei  der  Uebersittignng  der  Lange  mit  Blnre  ansflUlt 
(Hsppert), 


1)  Yitali.  Rivista  di  Chim.  med.  et  farm,  1.  850.  1883;  Jahreaber.  f.  Thier- 
ehemie  1883.  72. 

A  Iber  t  o  n  i ,  Archiv  f.  exper.  Pathologie  18.  237.  1884. 

^1  V  i  liier  s  und  Fayolle.  a.  h.  O. 

^  Cb.  Oontejean,  Areh.de  pbjsioL  84.  Iii,  1899. 
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2.  Einer  Verwechslung  des  Acetons  mit  Alkohol  oder  Aldohyd  wird 
von  vornherein  vorgebeugt  durch  die  J  o  d  o  f  o  r  m  p  r  o  b  e  n  a  c  Ii  G  u  n  - 
ning^).  Man  stellt  sie  an  mit  einer  alkoholischen  Jodlüsung 
und  Ammoniak,  oder,  nach  le  Nobel 's  Vorst  iilag  mit  einer  Auf- 
lösung von  Jod  in  Jodaminouiuiii.  Es  tritt  neben  Jodoform  ein  schwarzer 
Niederschlag  von  Jodstickstoff  auf,  der  beim  Stehen  der  Probe  allmählich 
Tenchwindet,  wobei  das  Jodoform  sichtbar  wird. 

Die  Beeotion  hat  vor  der  Li  eben 'sehen  Jodoformprobe  den  Torzng,  das«  sie 

mit  Alkohel  nnd  nach  v.  Jaksch  auch  mit  Aldehyd  keiu  Jodoform  liefert,  ist  aber 
nicht  ganz  ao  empfindlich  nnd  bequem  wie  jene.  Zwar  erh&It  man  noch  mit 
0,01  rag  Aceton  Jodoform,  mnaa  dann  aber  24  Stunden  auf  da»  Yeraebwinden  des 
JodatiekatoA  warten. 

3.  Die  Probe  von  Reynolds  bemht  auf  dem  Vfirmögen  des 
Acetons  irisch  gefttUtes  Qneeksilberoxjd  zu  lösen.  (B.  2.  a.)  Man  ver- 
fährt nach  Gunninpr dabei  so,  dass  man  Soblimat  mit  alkoholischer 

Kalilösung  fallt,  die  Flüssigkeit,  woklio  auf  Aceton  untersacht  werden 
soll,  zusetzt,  tüchtig  schüttelt  und  das  Filtrat  mit  Schwefelammon  über- 
schichtet. Bei  Gegenwart  von  Aceton  entsteht  an  der  Bertthningsstelle 
ein  schwarzer  Saum  von  (^»uecksilbersuifid.  Man  kann  das  Filtrat  auch 
nach  starkem  Ansäuern  mit  ZinnchlorOr  auf  Qnecksillier  prüfen.  Die 
Trohe  ist  so  empfindlich,  wie  die  von  Gunning.  Nach  v,  Jaksch 
löst  aher  auch  Aldehyd  grosse  Mengen  i^uecksiiberoxj d  ohne  Rcduction, 
was  Sa  1  k o  w  s  k  i  bcstiitigf.. 

Yor  dem  Zusatz  dea  Schwof elammons  muss  nach  Salkowski^  aelbatver* 
stindlicb  alles  enspendirie  Qaeeksilberosyd  abflltrirt  werden ;  daa  mit  alkoholiaeher 
Kuliir««iung  bereitete  Quecksilberoxyd  geht  nicht  80  b-irht  durch  das  Filter,  als  das 
mit  wiaaeriger  Lange  dargeeteUte.  Aach  daa  rothe  Queckailberoyxd  wird  vom 
Aeeton  gelöat  (Kvtacberoff),  wenn  aveh  ntdtt  eo  leicht  wie  daa  amorphe  gelbe. 
Enthält  das  Quecksilberoxyd  noch  Alkalihydrat,  »o  Mldct  sieh  anf  Zusatz  von 
Schwefelammon  Schwefelalkaii ;  das  LöBungsvermögen  des  Alkalianlfhydrsts  für  das 
Quecksilbersnlfld  ist  aber  in  Gegenwart  von  Alkalihydrat  so  bedeutend,  d&sn  von 
den  geringen  Mengen  8ehirefel<{TioekH{]ber  ein  antehnlieber  Theil  der  Wahrni-litnnn^ 
entgehen  kann.  Man  verwende  deshalb  gut  ausgewaschenes  Quecksilberoxyd  oder 
s&uere  die  Probe  nach  dem  Abfiltriren  dea  überschüssigen  Oxyds  vor  dem  Zusatz 
de«  Schwefelammona  aobwaeh  an.  Behwefelammon  Ifiet  nmr  Spwren  Qneokailberaqlftd. 

4.  Die  Probe  von  Legal  (mit  Nitroprossidnatrinm  in  alkalischer 
Losung,  B.  4.a.)  gelingt  nach  v.  Jaksch  nnr  noch  mit  0,8mg  Aceton. 
Dnrch  Alkohol  kommt  sie  nicht  sn  Stande.  Nach  le  Nobel*)  gelingt 
die  Beaction  auch  bei  Anwendung  von  Ammoniak  oder  kohlensanrem 
Amnion,  doch  tritt  hier  die  Ffirbung  nnr  sehr  langsam  ein,  die  le  Nobel*' 
sehe  Modification  schliesst  jedoch  nach  Egeiing  eine  Yerwechslimg 
mit  Aldehyd  aus. 


1)  G 11  II  n  i  II  K .  bei  B  a  r  il  y .  Joam.  de  pharm,  et  de  ohim.  [5]  4.  80«  1881, 

»alkowski,  a.  a.  U.  äii, 
^  Le  Nobel,  ArehiT  f.  exper.  Pathol.  18.  8.  1884.  —  Egeiing     m.  O. 


Digitized  by  Google 


Ac«toa.  —  §  6. 


61 


Parakrcsol  wird  nach  v.  Jaksch  mit  Nitropmssidnatriam  und  Natron- 
lauge rothgelb,  beim  Anaauern  mit  £«»igMaro  hf  llrosa,  kann  «lao  mit  Aceton  ver« 
wechselt  werden.  Kreatinin  mfteht  mit  Kittoprusaidnatrinm  und  Katron  den- 
selben Farbenwechsel  dorch  wie  Aceton,  auf  Zusatz  von  E^^ige&nre  bleibt  die 
f  Ifiaaigkeit  aber  zunich»^  gelb  und  wird  dann  ailmihlich,  aobneller  in  der  Wirme^ 
grfin  und  zuletzt  blan. 

5.  Die  von  Böla  angegebene  Keactioa  mit  alkalischer  Dinitro- 
benzollösung  (B.  4.  b.) 

6.  Die  Indigoprobe  v o n  P c n z o I d t  ^)  beruht  auf  der  Umwand- 
lang  des  Nitrobeozaidehyds  in  Indigblaa  (B.  3.  b). 

Es  wt  riTon  oitiige  Krygtalle  de.'^  Nitrobenzaldehyds  in  htiisscm  Wasser  gelüst, 
aacb  dem  Erkalten  mit  der  Fläasigkeit,  die  nnteraucht  werden  soll,  und  mit 
Katronlaogc  rersetzt.  Bei  Gegenwart  Ton  Aceton  firbt  «idi  die  FlftMigkeit  erst 
gelli,  ilaiiii  f^rüu  und  endlich  scheidet  sich  der  Indigo  (krjslallinisch)  ab.  Man 
weist  ihn  unter  dem  Jtlikroskop  nach  oder  schüttelt  die  f  robe  mit  Chloroform, 
daa  eich  blan  firbt.  fie  mdaaen  wenigstens  l,G  mg  Adeton  Torbaiiden  weSm,  imm 
die  Probe  gelingen  eoU.   Alkohol  gieM  sie  niohti  aber  Aldehyd. 

Bei  der  ünterauehnng  des  Harns  kann  man  auf  einen 
reichen  Gehalt  desselhen  an  Aceton  durch  den  sQsslichen  obsttfhnlichen 
Genich  aufmerksam  werden.  Direkt  im  Harn  Ifisst  sich  das  Aceton  mit 

den  Proben  von  Legal,  Penzoldt  und  B61a  aufsuchen.  Doch  ist 
dabei  zu  berücksichtigen,  dass  nur  acetonreicher  Harn  diese  Proben 
giebt;  nach  v.  Engel*)  tritt  die  Probe  von  Legal  erst  ein.  wenn  der 
Harn  wenigstens  4  mg  AcctOQ  lu  100  cc  enthält  und  die  Trohe  von 
Penzoldt  ist  nur  iialb  so  empfindlich,  wie  diese.  Auch  giebt  die  Acpt- 
essigsünre  die  Tie  gal 'sehe  Probe.  Wenn  das  von  Bela  vorgesehlagene 
Dinitroi)en/ül  enii)liiidlich  genug  ist.  so  Hesse  sieh  dieses  sühr  wohl  zur 
Erkeuuuug  von  Aceton  neben  Kreatinin  im  Harn  verwenden. 

Sicher  liisst  sieh  das  Aceton  im  Harndestillat  nachweisen.  >Tnii 
destillirt  unter  guter  Kühlung  wnTti'^'stcns  2n0cc  Harn,  den  mm 
mit  etwas  SHtire  versut/t  hat.  Die  Hauptnienge  des  Acetons  ist  in  den 
ersten  10 — 20  cc  Destillat  enthalten.  .Mau  prüft  dann  zunächst  mit  den 
eniptindlieiisten  Proben  1  —  3;  die  Proben  5  und  6  gelingen  nur,  wenn 
einigermas^en  grössere  Mengen  vorhanden  sind.  Die  Jodoformprobe  in 
der  Modification  von  Gunning  schtltzt  vor  einer  Verwechslung  mit 
Alkohol  and  mit  Aldehyd,  die  LegaTsche  Probe  wird  mit  Alkohol 
nicht  erhalten  und  in  der  von  le  Nobel  voi^eschlagenen  Form  auch 
nicht  mit  Aldel^rd.  Beide  zusammen  schliessen  das  Parakresol  aus, 
welches  im  DestiUat  enthalten  sein  kann  nnd  mit  Nitroprussidnatrium 
auch  eine  Filrbung  fi^ebt  —  Der  Harn  muss  frisch  untersacht  werden. 
Die  Aoetessigsaare  liefert  hei  der  DestiUation  Aceton;  man  findet  hei 


1)  P.  nzoldt,  Archiv  f.  klin.  Med.  34.  132.  1883. 
T.  Engel.  Zeitachr.  f.  kUa.  Med.  20.  590. 
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Gegenwart  dieser  im  Harn  Aeetoo  im  DestUlat,  auch  wenn  der  Harn 
kein  präformirtes  Aceton  enthftlt. 

Man  darf  naeli  Salkowaki  nnd  Tant^ntti  bei  der  DektUlation  nicht  riel 
SchwefelMänre  znKotzcn  und  nicht  zn  weit  abdeHtilliren,  weil  sonst  im  Destillat 
auch  Aldehyd  auftritt.  Der  Znsatz  von  8anre  ist  für  die  Gewinnnng  des  .Acetons 
eberflüfisig;  er  sotl  nur  den  Uebergang  des  Ammoniaks  in  das  Destillat  und  zu 
starken  Schäumen  J)  s  Harns  vi  rbüten.  Einige  Cubikcentimeter  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  auf  das  Liter  Hnrii  ^'ftnügen.  Die  Salzsäure  itit  auch  dämm  der 
Schwefelsaure  vorzuziehen,  weil  nach  Albcrtoni  ein  Ueberschnss  von  Schwefcl- 
■iqre  Aoeton  sentftrt. 

§  6.  Kohlenhydrate. 

A.  Allgemeines. 

A.  VorJcommen.  Der  normale  Harn  enthftlt  unter  ganz  pliysio- 
logischen  Verhältnissen  immer  kleine  Mengen  von  Kohlenhydraten, 
von  denen  man  droi  sicher  erkannt  hat :  Thierisches  Gummi , 
Traubenzucker  und  l-(»n!;)]tose.  An  diese  schliessen  sich  von  verwandten 
Stoffen  an  die  gepaarten  Glykurouöiiuren,  und  von  Glykosidrn  die  Chondroi- 
tiii.scliwcfclsäure,  die  Nucleinsaure  und  (in  der  Nubecula)  da<  Ilannnucüid. 
Unter  Umständen  kann  auch  l'ciitoise  im  Hani  auftreten.  Unter 
pathologischen  Verhältnissen  kann  der  Haru  (bei  Zuckerharuruhr,  bei 
Glykosurie)  l^anhenzneker,  bd  Diabetes  aoch  linlESdrehend(»i  Zocker 
enthalten;  es  ist  in  diabetischem  Harn  femer  einige  Male  ein  der  Stftrke- 
gmppe  angehftriges  Kohlenhydrat,  Erythrodextrin  oder  Glykogen,  ange- 
troffen worden. 

Bei  üeberfilllnng  de«  Darms  mit  Tranbenraoker,  Mildisacker  nnd  Robrsaeker 

können  nach  W  o  r  m  -  M  ü  1  1  (  r ')  kl.'inr  ilirci^t  n  kfnnbarc  Mengi  ii  von  diesen  in  tl- n 
Harn  übergehen.  Weiter  hat  Hofmeister  uachgewieaeo,  dajsa  vom  Darm  aus 
Oft1«kto«e  nnd  Milduniclter  am  Leichtesten  in  den  Harn  übertreten,  weit 
Mryi\viiri<,'er  Dextrose,  L>:vnlnsi-  und  Rohrzuck<t.  Na.'li  CrenM  r  k' ''^i'  mit  zu- 
uehmeuder  Jueichtigkeit  in  dun  Harn  über:  Traubenzucker,  Manncwe,  Sorbose, 
Pentoeen.  (Arabinose,  Xylose,  Bhamose).  Die  OrSeae,  bis  m.  vnithar  die 
ZuckerziifuLr  gesteigert  werden  imi->.  ilnmit  Ucbertiitt  in  den  Harn  erfolgt, 
beiseiohnet  Hofmeister  als  Asaimi  1  atiunsgr eazo.  Von  Gesnnden  werden 
200  g  Trsttbewracker  (anf  einmsl)  vertragen,  wenn  aber  nseb  einer  Dosis  Ton  100  g 
Olncose  Zucker  im  Harn  auftritt,  so  gilt  dir  Fall  ab  pathologisch  (v.  Jaksch'). 
Milchzucker  kann  bei  Stauung  der  Milch  in  der  Brustdrüse  im  Harn  erscheinen. 
<—  der  «mmoniakalisehen  HarngUirnng  Tersobwindet  nach  Sslkowski*) 
wenigStOM  ein  Tbeii  der  normalen  Kohlenhydrate  »u»  dem  Hum;  lUkali  Treupel^) 
nehmen  sie  anfangs  schnell  ab,  spiter  sehr  langsam  und  Terschwinden 
nie  ganz. 

Ueber  die  Mennjen,  in  welchen  die  gerammten  Kohlenhydiaio 
des  normalen  Ilarns  aufticten,  geben  folgende  Befunde  Auskunft. 

Worm -Bl  u  I  1  .  r  ,  Pflüger's  Achiv  34.  576.  1884.  1.  Hofmeister, 
Archiv  f.  *  x,,.  i.  Pulml.  25.  240.  1889.  —  M.  Crnm^r,  Ztechr.  f.  Biol.  29.484. 
1893.  —  V.  Jakseh.  Präger  med.  ^Vochell^<t•hr.  lsy2.  3G7. 

2)8alkowski.  Ztocbr.  f.  pliyniol.  Cb.  18.  370.  1889  «.  17.  278.  1892.  — 
O.  Treupel,  Ztschr.  f.  pbysiol.  Cb.  16.  66.  1891. 
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Mittt  lst  der  F  n  r  f  ii  r  ol  p  r  o  1)  c>  ff/-Na]>litliol)  bcstiiiimi«'  v.  U  <1  r  n  ii  z  k  y  den 
G«liAlt  des  normalen  Harns  zu  0,075—  0,35 "/o,  Lathor'j  zu  0,23%  im  Mittel 
CO,O8~0,60  O/o)  als  Tranbenzneker  anagedrückt,  di«  Tagwmeng«  zn  9,00 — 2,82  g. 
Per  am  Morgen  entleerte  Harn  enthält  nach  Lntber  im  Mittel  ans  Tiolen  Be- 
«timmangeu  am  Wenigsten  (0,155  ^^o)t  der  Maobmittags  von  2 — 3  Ubr  entleerte  am 
ICeiaton  (0,245  am  npäten  Naebmittag  entbilt  der  Harn  0,198%,  womit  die 
Erfahrungen  von  v,  Udriaszky  übereinstimmen.  Nach  reichliclit  r  Mahlzeit,  nament- 
lich nach  dem  Gcnnss  von  viel  Aroylaceen  oder  ObHt  kann  der  Gehalt  des  Harns 
an  Kohlenbydrat  bis  nnf  0,45*^/0  steigen  (v.  Udrinszky).  Von  den  0,23^/0  der 
mittleren  Kohlenhydratnieng»  V^gährcn  nach  Lntber  0,094  im  Mittel,  manchmal 
vf-rKÜlirt  aiuh  Nichts  nrler  so  gut  als  Nichts.  (Der  vergahrbare  Anthoil  ist  nach 
BaiBi  h  uiiil  nach  Li«utaire  Traubeiizncker,  der  nnvergährbare  Isomaltose  und 
thieriKL-hi-s  Oviniai;  vergl.  Benxoes&arooster,  B.  64).  An  demselben  Tag«  und  bei 
derselben  Person  mai  ht  der  unvergährbare  Antheil  woniger  Schwanknugen,  als  die 
gesammte  Kuhlcnhydr«tmcnge,  oft  auch  gm  keine ;  Nachmittags  scheint  seine 
ifeuge  grösser  zu  sein.-  Nach  Verabreichung  von  Traubenzucker,  Rohrzucker  oder 
Milchzucker  nicht  unter  50  g  Htu-ff  dio  Ansscheidung  beiderloi  Antbeile  nur  um 
Geringes ;  nach  dem  Genuss  von  1  Liter  Milch,  1  Liter  Bier  oder  100  g  Traabea- 
sncber  nahm  die  rergUirbare  Substanz  zu.  Der  Harn  alter  Leute  entbilt  mebr 
unrergährbare  Sub^it.nnz  nls  der  jungt  r.  XhcIi  v.  UdiiliiHzlcy  verhält  «ich  der 
Uam  fieberfreier  Kranker  wie  der  Gesunder.  In  diabetischem  Uarn  ist  nach 
I«iitb«rS)  Dach  dem  Anafall  der  S'nrftirolprob«  im  Yergleidi  mit  anderen 
Br^-tiiMinnnc^'sweiseu  nicht  nirhr  nn^erglhrbare  Airftuolgebende Snbsteiui  (0,1'— 0,8^/o^ 
enthaiiea,  als  in  normalem  Uarn. 

Im  Harn  von  Hunden  entsprach  die Kohlenhydratmenge  nachßoos^)  im  Mittel 
einer  Traubenzuckormenge  von  0,87^0  (0,32  — 1.46);  concentrirtor  Harn  war  im 
Allgemeinen  reicher,  als  verdünnter,  beim  Kaninchen  fand  '^ich  O.Sflfi^/o 
(0,16—0.50).  beim  Pferd  0,3ö%  (0,08—0,04).  Nach  Weiske^J  enthalt  der  Harn 
wem  Schaf  und  vom  Kanioeben  bei  Vfittermig  mit  Hea  mid  Hafer  nur  wenig 
ftirfiDrulbildende  Sulixt.inr. 

An  Benaoeaiureestern  wurde  von  äalkowski  aus  1  Liter  Harn  ab- 
ge«cbied«i  im  Mittel  2.04  (1.01—3,66),  von  Baisob  2,165  g  (0,742—3,370)  von 
Lemaire  2,54  g.  Nach  ei nom  weniger  ausgebildeten  Verfahren  hat  Wedenski 
die^c  Menge  zu  1,38 — 13,09  beatimmi.  Bei  Morbus  macnlosus  WerlhoAi,  auf  der 
Hube  der  Krankheit  gewannen  Stadtbagen  nnd  Brieger^J  au«  dem  Liter 
94—45  g. 

Aus  dem  Harn  vnn  Hunden  gewnnii  Ron«  im  Mittel  OJi^^jn  V'\  1,216) 
Bensoeaaureeeter,  aus  dem  Tom  Kaninchen  0,135  (Spur  bis  0,1  bäj  und  uos  dem 
voD  Pferden  0,245  (Spur  bis  0,522). 

Nach  Boos  besteht  ktin  l>i'Mtiintnt(s  Yorhältniaa  jnriaeben  der  Menge  dee 
ßr^nT^r.r^änrp^-^tprq  nnd  dem  der  furfurolbildenden  Sahatans,  nadi  Treupel^)  geben 
aber  beide  Werthe  einander  parallel. 

0«ber  die  Oröeee  dee  Bedu ction st« rmögena  des  normalen  Harn» 
fliid«n  eicb  Belege  unter  C.  8.  72. 

3)     Udriaszkjr,  Bericbteder  natnrfoKcbenden  Oesellseh.  zu  Freibnrg  i.  B. 

4.  TOT:  Fcstsrhr.  znin  2!iJ.  .Tnbilaum  des  Prof,  v.  Koränyi.  Budapest,  1891; 
Jahresber.  f.  Thierch,  1891.  197.  —  E.  Luther,  lieber  das  Vorkommen  von 
Kohlenhydraten  im  normalen  Barn,  Freibnrger  Diwert.  Berlin,  1890.  42.  — 
Luther  «.  «.  O.  lt. 

3)  K.  Boos,  Zt«chr.  f.  pbvsiol.  Ch.  lo.  531.  Ibdl. 

<)  Weiake,  Zeitecbr.  f.  physiol.  Ch.  W.  497.  1896. 

*)  Salkowski.  Zt«rhr.  f.  i)liy^i<d.  Ch.  17.  241.  1892.  —  K.  Baisch, 
dsaelbat  18.  204.  1393.  —  F.  A.  Lemaire,  daselbst  H.  444.  1395.  — 
N.  Wedenski,  daselbst  IS.  122.  1868.  —  M.  Stadtbsgen  ondL.  Brieger^ 
Berliner  klin.  Wochenschr.  18Bit.  316. 

i)  Q.  Treupel,  Ztschr.  f.  phyaioL  Ch.  16.  59.  1893. 
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Allgemeine  Kobleniiydrat-Beactioneii,  welche  sumNaeli- 
weis  von  KohlenbydiateD  im  physiologiachen  Harn  dienen  können,  eind 
die  Beaction  mit  BenzojrlcUorid  nnd  Natronlaage  und  die  Farfnrol- 
reactionen. 

T.  üdrin»zk.r  besieht  swar  die  BUdnng  braoner  huminiirtiger  Sabstonxeii 

beim  Behandeln  drn  Harns  mit  Saaron  anf  (>ino  Z<  r<;rtzang  der  Kohlenltydnte» 
zam  Nackweia  derselben  i«t  diese  Beaction  jedoch  nicht  geeignet. 

A.  Die  BensoCsftnreester  der  Kohlenhydrate. 

Schüttelt  mau  Harn  mit  Benzoylchlorid  und  einer  zur  Zersetzung 
dieses  binreicheudeu  Menge  Natronlauge,  so  erhält  man  nach  Bau- 
mann')  einen  Niederschlag  von  BensoyWerbindnngen  versehiedener 
Substanzen,  unter  denen  bei  weiterer  Untersnebung  Tranbenzacker,  Iso- 
maltose nnd  tbierisches  Gummi  nachgewiesen  sind. 

1.  Verl  all  reu.  Der  llara  wird  durch  Natronlauge  von  den 
Erdalkaliphosphatea  befreit,  nach  dem  Filtriren  auf  100  cc  mit  4  cc 
Benzoylcblorid  nnd  40  cc  lOproc.  Natronlauge  versetzt  nnd  so  lang  ge- 
sebttttelt,  bis  der  Gerach  nach  Benzoylcblorid  nicht  mehr  wahrnehm- 
bar ist. 

Ee  ist  sweiAtDässig,  den  Harn  snr  vollkommeneren  Abeeheidttng  der  Phos« 

phatc  nach  dorn   ZoHntz   der  Natronlauge  üb*  :-  \ucht  stehen  zu  lassen.  Nach 
F  o  d  o  r  ist  die  Ausbeute  bei  Verwendung  tod  mehr  Benzoylchlorid  oft  bedeutend 
gröeeer.  und  er  empfieblt  daher  einen  Znsatz  Ton  10  ee  Chlorid  auf  100  eo  Harn ; 

Baisüh  hat  aber  ermittelt,  daas  mit  i  cc.  Chlorid  alles  oder  so  gut  wie  aWe^ 
Kohlenhydrat  gefüllt  wird.  Ein  geringeres  Volumen  als  das  10  fache  de»  Chlor ida 
Ton  der  Lange  zn  Terwenden,  ist  naeh  Bai  seh  niebt  Tortheilhaft,  weil  mit  weniger, 
Z.  B.  nur  der  8  fachen  Menge,  der  Niederschlag  nicht  fest,  »ondern  klebrig  ist, 
sidl  nicht  Tollst&ndig  auf  daa  Filter  bringen  nnd  nicht  auswaschen  lässt;  doch 
haben  Wedenski  sowie  Fodur-)  auch  mit  der  bloss  8  fachen  Menge 
Lange  in  dieser  Hinsicht  gute  Besultate  bekommen.  Auoh  ein  nicht  binroicbend 
langes  Schütteln  mit  dem  Benzoylchlorid  kann  nach  Lemsire  Ursa^e  sein,  dsss 
sich  der  Niederschlag  nur  schlecht  abAltriren  lässt. 

Die  Abscheidnng  der  Ester  erfolgt  nach  v.  F  o  d  o  r  vollständiger,  wenn  man 
den  Harn  vor  der  Behandlung  mit  dem  Benzoylchlorid  atif  <l:is  3  —  4  fnche  rer- 
dünnt.  Füuler  Harn  oder  Hundeharu  scheidet  BenzHmid  ab,  welches  an  seiner 
krystallinischen  Bcsi  hnO'eaheit  kenntlich  ist.  Bio  Verwendung  Ton  riel  Lange 
beeinträchtigt  nach  Lrhmann^)  die  Bildung  des  Benzamids  und  Verdflnnf-n  tU»H 
Harns  mit  1 — 2  Volumen  Wasser  beseitigt  sie  nach  Boos.  Uebrigeoa  iasst  sich 
das  Bensumid  sns  dem  Niederschlag  mit  Aether  entfemmi. 

Eine  grö''«<ere  Aii?«!>»^uto  und  eine  bet^scrc  Uobrrpinsttinmnug  der  Resultate 
bei  Tergleiuheudeu  Bestimmungen  erzielt  man,  wenn  man  nach  t.  Fodor  nach 
dem  Tersohwinden  des  Oemehs  nach  Bensoylohlorid  die  Lange,  nm  ihre  ver- 
seifrnilc  Wirlcnng  auf  den  E-^tcr  zn  hr"^.'itif,'«(n,  nnhezn  in  nt rulisirt.  —  Da-i  vor- 
herige Ausfällen  des  Uarna  mit  Bleizucker  liefert  kein  rcmerea  Präparat  als  die 


1)  Battmsnn,  Berichte  der  ehem.  Gesellsch.  1».  3220.  1886. 

O.  V,  Fnd<ir.  Fcstsi  lii  ift  zum  2r>jjihr.  Jultiliinm  dc^  Prüf  v.  Koränyi, 
Budapest  1891;  Jabr.-sl..  t.  Thi.  r.h.  18ai.  2U2.  —  ilaisch,  ».  a.  U.  198.  — 
Boos.  a.  a.  O.  5.31. 

8)  y.  Lehmann,  Ztsohr.  f.  physioL  Ch.  17.  405.  1892. 
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directe  Verarbeitung  des  Harns,  Termindort  aber  die  Ausbeute.  Wird  der  Harn 
mit  Bldiessig  aosgefillt,  so  enih&lt  das  Präparat  sehr  viel  (bis  19  "/J  Asche  (B  a  i  s  c  h 

y.  M  ey^rS)  hat  daranf  aoAnarkMun  gemaeht.  daaa  UufU<di«a  B«n>oyl«hl«rid 

oft  Chlorbenzoykblorid  und  Benzaldehyd  enthalt,  w.U-he  sich  bei  Beuzoyli- 
mugen  an  dem  Process  betheiligea  köuueu.  Dieser  Umstand  ist  von  Bedeatung, 
venu  die  Ester  eelbet,  und  nieht  die  ans  ihnea  wieder  gevonneneii  Kohlen- 
hydraie,  unterfoeht  «erden  eollen. 

Eigenschaften.  Die  Benzoesänreester  stellen  ein  schwach 
gelbliches  krfimliches  Pulver  oder  wenn  zn  ihrer  Darstellung  eine 
ongenOgende  Menge  Laage  verwendet  wurde  oder  das  Benzoylchlorid 
nicht  lang  genug  einwirkte,  eine  schmierige  Masse  dar.  Der  Schmelz- 
piinkt  der  festen  Substanz  schwankt  zwischen  fiO"  (Wedenski)  and 
125**  (Baisch):  der  Unterschied  ist  offenbar  hedin^'t  durch  den  ver- 
schiedeneu Grad  ihrer  Reinheit,  den  (I ehalt  an  Kohlenhydrat  und  die 
Art  des  Kolileuhydrats :  vor  dem  Sclimol/fn  sintern  sie  und  das 
Schmelzen  erfolgt  unter  Bräunung  und  Cjasentwickelung.  Sic  IrKsen 
sit-h  in  warmem  Alkohol  und  scheiden  sich  beim  Erkalten  wieder 
au^;  auch  in  Eisessig  lösen  sie  sich  (Salkowskij.  Sie  enlhaltea  fast 
stets  Stickstoff,  aber  da  sie  die  Millon'sche  Reaction  nicht  geben« 
kein  Eiweiss  (Baisch);  nnr  das  Benzoat  aas  Kaninchenham  fimd  Boos 
atickstoiHrei,  das  ans  Pferdeham  enthielt  kanm  wahrnehmbare  Mengen 
Stickstoff  nnd  das  aas  Hnndeharn  etwas  deatlichere  Sparen.  Bei  der 
Analyse  einer  asche&eien  Terbindang  fand  Baisch')  67,72 ^/^  C, 
5,57      H,  and  2,3% 

Dnreh  Ij5een  in  Alkohol  lassen  aiöh  die  Sater  reinigen;  AeCher  enisieht 

ihnen  t-twa  heigcmfn^jtes  Benzamifl.  Durch  Zerreiben  in  2 proreiitiper  Salzsänre  nnd 
Wegiraschen  derselben  erhielt  B  a  i  s  o  h  sein  aschel'reies  Präparat.  L  e  m  a  i  r  e 
•ab  aber  daa  Benaoat  bei  gleicher  Behandlung  aehmierig  werden. 

Wie  von  Udränszky  zuerst  fand,  geben  die  Niederschlüge  eine 
schöne  Ftofoiülreaction.  Concentrirte  Salpetersaare  und  coneentrirte 
Schwefelsänre  zersetzen  die  Ester  nach  Kaeny^)  nar  nnyollständig, 
dnrcfa  Natronlauge  werden  sie  nach  Wedenski  in  der  WSrme  verseift, 
dabei  aber  der  Traabensucker  zerstört.  Eine  Yerseifnng  von  Traaben- 
zncker-Benzoat  nnter  Erhaltnng  des  Zockers  mit  allen  seinen  Eigen* 
Schäften  wird  nach  Kueny  aber  erreicht  dorch  alkoholische  Natrinm- 
Itbylatlösong  schon  in  der  Kälte. 

Die  Verseifung  wird  nach  Baisch-'')  [in  der  Weise-  vorgLiiommen,  dass  in  einer 
(auf  — abgekühlten  Löaong  Toa  Natriam  in  abaolutdui  Alkohol  das  zerriebene 


1)  Baiaoh,  a.  a.  O.  300. 

^  Y.  Meyer,  Berichte  der  ehem.  Oeaettaeh.  84.  4S51.  1891;  B.  Hoff- 
sisnn  nnd  T.  Meyer,  daaelbat  2d.  209. 
Baisch,  a.  a.  O.  18.  199. 
*)  V.  Udransky,  Zteolv.  f.  phjsiol.  Ch,  12.  S79.  1888.  —  L.  Ktien7» 
daeelbst  14.  330.  188». 

Bai  ach,  a.  a.  0.  19.  342. 

neabamer  «.  Yofelt  Hiaaaalyia,  I,  10»  Aai.  BeuMtrt  toa  Happwt.  5 
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Nonnale  und  «bnorme  B«atindt]i«l«.  Orgwuiaebe.  $  6. 


Benzo&t  (10  g  *nf  7.5  g  Natrium  in  300  cc  Alkohol)  eingetragen  wird.  Ton  ürm 
Ben;£OAt  bleibt  ein  um  ho  genngtirer  Keat  aiueerlegt.  Je  feiner  der  Ester  gepulvert 
war.  D&B  Ende  der  TeraeUtiDg  ist  daran  kenntUeli.  d«M  aieh  eine  Probe  mit 
3 — 4  Vol.  Wasfor  nicht  mehr  trübt,  eine  prossrre  Mpnf»e  Wnoser  git-bt  einen 
Niederschlag  von  Bunzutiaaureathyleoter.  Alsdsim  wird  itoviul  bebwefeisäure  uiit  einem 
dem  Alkohol  gleichen  Volumen  Wa«8er  zugesetzt,  als  das  Natrinin  zur  Bildung 
von  »aurem  Sulfat  erfordert  und  die  Flüssigkeit  droiinal  mit  etwa  de  r  glcii  ben 
Menge  Aether  «nsgescbüttelt.  Eine  entntcbcnde  Emulsion  beseitigt  mau  durch 
vor«ichtiK»  ii  Zusatz  geringer  Mengen  Alkohol.  Geringe -Xengen  Zucker,  welche  in 
den  (alkohol*  mul  waaserhaltigeri)  Actlu  r  fiborgchon,  werden  den  einzelnen  Aus- 
zügen durch  z^tiimaliges  Waschen  Unit  je  lüU  ccj  Wasser  wieder  entzogen.  Die 
wftssrig-alkoboliqchc  Flüssigkeit  wird  nahexn  nentraliaiii,  zur  Abecheidung  des 
normalen  Snlfats  mit  2 — 8  Vol.  .\lki<bol  über  Nacht  »tebon  pelns^en,  und  bei  gernde 
wabrnchntbaiiir  »aurer.  niemals  aber  alkalischer  lieactiuu  im  Wasserbüd  vuin 
Alkohol  befreit.  Oiebt  eine  Probe  der  Lösung  mit  Alkohol  noch  einen 
Niedirschl  tL'  «'»  füllt  man  sie  nochmals  mit  4  —  5  Vol.  Alkohol  und  vordunslPt  das 
Filtrut  ADt^rmais.  Die  braune  Flüssigkeit  laset  sich  durch  Bleizacker  und  Bleieesig 
entfärben;  das  überschflasige  Blei  wird  darda.  BebweMwaaserstodr,  dieser  dnrob 
Kohlfiusäuro  eiitfornt. 

Der  Tranbenzucker  wurde  daran  erkaoai,  d«ss  der  erste  schwerlösliche 
Anibeil  des  mit  Phenylhydrasin  erhaltenen  SfiederaoMaga  den  Sehmelzpunki 
(204—205  0)  und  den  Stickstoffgehalt  ck^  Gl  ucohazDus  licsass  fgt'fimden  15,58'*/oN., 
berechnet  15,64).  Weitere  Eigensciiafteu  des  Traubeozuckera  ergaben  sich  ans 
dem  Yerludten  der  Lftsnng;  sie  drehte  redbts,  gohr  mit  Hefe  und  redneirte 
nlk.ilisc.lif  Kupferbv'.lratlösnng.  Die  Flüssigkeit  redueirto  (w.-gen  ihres  GchHlt.'^  au 
IsomaltoseJ  doppelt  so  stark  Fehling'sche  Lösung,  als  ihrem  durch  Polarisation 
ermittelten  Oehalt  an  Trsnbenznoker  entapraeh  QBaieeh).  CHyknrons&Ufe  iat 
ausgeschlossen,  ^^ei1  diese  naeh  Thierfelder  unter  diesen  ümaüaden  kela  nn- 
Jöslichos  Benzoat  giebt. 

Die  Isomaltose  fand  sich  in  der  Tergobrencn  mit  Bleiacetat  ansge- 
flUlten  Flüssigkeit ;  diese  drehte  rechts  und  rcducirto  Kupferoxyd  in  alkalischer 
Lösung  (Ba  isch),  sowie  Nylander'sche  Lösung  (Lomaire).  Wurde  die  Flüssigkeit 
mit  Phenylhydrazin  behandelt,  so  schied  sich  in  der  Warme  Qlucosazou  ab,  beim 
Erkalten  aber  ein  zweites  Osazon,  welches  gans  das  Aussehen  und  den  Sdhmels» 
punkt  (152  —  1540  Bai  seh,  150— 151^  Lemaire^J  beaaas,  wie  dae  Oaanoii  der 
Isomaltose  von  £.  Fischer. 

Das  schon  Ton  Wedenaki  wahrgenommene  thierisehe  -Onrnmi  (Hani'> 

dcxtriii)  fällte  15  a  isch*)  arm  der  coticentrirten  Lüstuig  den  mit  dem  Aethylat  ver- 
seilten Benzoats  mit  viel  Alkohol;  es  wird  dabei  stark  salzhaltig  gewonnen.  Nach 
Lemaire*}  scheidet  sieh  das  Harndextrin  aber  schon  wRhrend  de«  Tersetfens 
in  der  alkoholischfn  T^ösuug  ab.  Es  wird  alifilt'-pt  i^n  1  wi<  Ii  rlmlt  in  Wasser  gelöst 
und  mit  Alkohol  gefallt.  Es  ist  amorph,  lottl  »ich  TöUig  klar  in  Wasser,  die 
LSeong  firbt  aioh  mit  Jod  nicht  brenn  (L  e  m  a  i  r  e),  das  Dextrin  ist  also  vom  Glykogen 
vorsrhirdcn.  die  Substan?:  giel  t  mit  w-Naphtol  eine  starke  Fnrfnrotreaction, 
rcducirt  alkalische  Kupferoxydlösung  nicht  (Baisch),  giebt  mit  Kupfcrritnol  und 
Natronlauge  einen  binnen  Kiedersdilag ,  der  beim  Kochen  nieht  eohwan  wird 
(Lemaire)  iiml  liefirt  erst  bei  langom  Kochen  mit  vrrdnnntrr  SchTrofolsäur© 
eine  Kupferhydrat  in  alkalischer  Lösung  reducirende  Bubstanz  (Baisch,  Lemaire); 
der  S5rper  ist  Tollkommen  sUekstollfrei  (Lemaire)  nnd  giebt  mit  Ferrocyan- 
kalinm  sowie  mit  M  i  1  1  «i  n '»  lloagons  keine  Eiweinsrea  •tionen  (Baiaeh).  Die 
Bnbstauz  stimmt  also  völlig  mit  dem  thierisohen  Gnmmi  übereiu. 

Weldier  Yerbindiing  der  in  den  Estern  regelmiaeig  enthaltene  Stiokatoff 
angehört,  hat  sich  nicht  ermitteln  laaeen.  Biweiaa  enthalten  aie  nicht;  Hamatoff 


1)  Baisch,  a.a.O.  19.  S64.  1894.  20.  348.  1894.  ^Lemaire.  a.  a.  O. 

21.  444.  1895. 

^  Baisch,  a.  a.  O.  19.  857,  —  Lemaire,  «.  a.  0.  451. 
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giebt  bei  dem  Verfalir«ji,  nftoh  welchem  die  Ester  ans  Hurn  erhalten  werden, 
nach  If  eh  mann  Mlbat  in  SOproe.  Lflsnngr  keinen  Kiederaehlag«  eine  5proo. 

Krentininln-innj:;  rmr  <  in«'  g»  l  iiiK''  AT>«»(  heidung.  Es  ist  an  das  (.'bonilrosin,  das 
atiokittoffhaltige  Spaltungsproduct  der  Choudroitinachwefels&ore  gedacht  worden. 
Ea  «ei  daran  «rinnert«  daaa  Fr.  Mfiller^)  aoa  der  BensoylTorhindnag  dar 

Mncd-ip.  r!cr  rc-dui  iinnli  ii  Substanz  au»  Schleim,  durch  Verseifeu  mit  snlzsiinre- 
baltiKetii  Alkithul  eine  detit  Giykosamin  mindestens  nahe  stehende  Substanz  erhielt. 

Das  in  »o  grosser  Menge  von  8tadthagen  und  B  r  i  e  g  e  r  ans  einem 
nekarftaicn  Harn  bei  W  c  r  1  h  o  f  'scher  Krankheit  abgeschiedene  Benxoat  löste 
«iich  zum  grössten  Theil  in  Alkohol,  schmols  nach  wiederholtem  Lösen  in  Alkuhol 
und  Fällen  mit  Wasser  bei  60^  nnd  besasM  die  ZnMunmenaetsang  des  Tetrabenzoyl* 
Traubenzuckers  (gefanden  68.4(5  o/o  C,  5.16  H;  berechnet  68,45  O/q  C,  4.70  H) ; 
<ler  Ester  redncirte  aber  weder  für  sich  noch  nach  dem  Erw&rmen  mit  Bchwefel- 
»äure  allcalij»che  Eapferhydratlüsung.  Die  hoher  bensoylirien  Traubenzucker 
r«diieir«n  nach  Baumann*)  gleiehfaUa  nlebk 

B.  Die  Far  beii-(Furf  urol)-Iieactionen, 

Zacker  uud  die  Kohlenhydrate  überhaupt  (G  u  y  a  r  d)  werden  durch 
Schwefelsäure  imtr-r  Bildniier  von  Furfurol  zersetzt,  das  F'urfiirol  wird 
aber,  !?elbst  in  >i  un  n.  t  rkaunt  an  den  farbigen  Verbindungen,  welche 
es  Tiiit  gewissen  Subi>tanzen  giebt.  Ftir  den  Nachweis  von  Furfuro! 
ist  von  Schi  ff  das  Xy  lidin,  ftlr  den  der  Kohlenhydrate  in  diesem  Sinne 
von  Molisch^)  c-Naphtol  und  Thymol  verwendet  worden.  Geeignet 
daza  ist  auch  das  Resorcin.  Ausschliesslich  fttr  den  Nachweis  von 
Pentosen  dienen  das  Phloxoglncin  nnd  das  Orcin.  Jeder  normale  Harn 
giebt  diese  Farbenreactionen,  für  die  üntersncbnng  des  Harns  sind  aber 
nur  die  mit  ct-Naphtol  in  der  von  Udränsky  angegebenen  Form 
in  Gebrancb  gekommen. 

T.  U  d  r  a  n  HZ  k  y  sowie  L  e  u  k  e  n^)  haben  noch  eine  grosse  Annhl  Snhstanien 
ao^^zählt,  welche  mit  Furfurol  Farbenreaotionen  zeigen  können. 

Von  den  im  Harn  vorkommenden  Stoffen  geben  Fnrfnrolreactioncn  der  Trauben- 
zacker (und  andere  Hexoaen),  die  Isomaltosf  nuil  das  thior:Holif  (iummi  (P.  a  i  s  r  h),  die 
Glyknronsaure  (v.  Udränszky,  Lother),  die  Pentosen,  Eiweise.  Das  Harn- 
mncoid  liefert  nach  K.  A.  H.  Mörner'')  mit  ir-Naphtol  nur  eine  Torfibergehende 
Tothc.  keine  violette  Färbung.  Das  Verhalten  der  glykosidHrtigen  Chonilnutin- 
•«^liwcfelsäare  und  Nucleinsäure  ist  nicht  bekannt.  Phenol,  Brenzkatochin.  Uarn- 
Ptoit.  Harnainre,  Xanthin,  Allantoin,  Kroatin,  Hippursiaro  dagegen  geben  nach 
Xoliaeh  diM«  Beaction  nieht. 


1;  V.  Lebmann,   Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  17.    405.   —   Fr.  Müller, 
Sitzmigab.  der  Oeeellech.  snr  BefSrdemng  der  gesamroten  Natnrw.  zu  Marburg 

Baamann,  Berichte  der  ehem.  üeaellsch.  19.  3219.  188ö. 

^  A.  Gnyard,  Bull,  de  la  Soc.  chim.  [2]  41.  M9.  1884.  ^  H.  Behiff, 
B«richte   d.  rh(in.   Oc '^-üaoli.  20.   .'540.  --  H.  Molisch.  Monntshefte  f. 

Cb.  7.    19ä.  Centralbl.  f.  d.   mud.    Wis^enseh.   1888.    34    uud  49. 

*)  T.  UdrAnasky,  ZCaehr.  f.  physiol.  Ch.  12.  858.  1888.      C.  Lenken, 
Apothekerztjr.  1.  24r.:  Ztsrhr.  f.  annl.  Ch.  2«.  259.  1M«<7. 

K.  Baiuch,  Ztschr,  1.  physiol.  Ch.  19.  8«4.  und  357.  —  E.  Luther, 
üeb«r  da»  Torkommen  ron  EoUenhydraten  im  UOTmaleii  Harn.  Freibarger  Die«., 
lierlin  1^00.  38.  —  t.  üdränaaky,  a.  a.  O.  889,  —  K.  A.  H.  Xörner, 
Ökandui.  Archiv.  «.  346.  1895. 
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1.   Die  Reactioik  mit  a-Naphthol  rerlftiift    in  der  Ton 

T.  TMrinszkj  angegebenen  Form  in  folgender  Weise.  Unter- 
schichtet man  eine  verdünnte  Zuckorlösung  (0,5  cc),  der  ein  Tropfen  löproc. 
(oder  kalt  >,'t'sättigter)  alkoholischer  a-N'apthoUösang  zugesetzt  ist,  mit  (1  cc) 
concentrirter  Schwefelsäure,  so  entsteht  an  der  Grtnz'^chicht  zuerst  ein 
(nicht  zur  Ht  action  gehöriger)  grüner  Saum  und  chiniber  nach  kurzer 
Zeit  ein  dunkulvioktter  Ring.  .Schüttelt  mau  jetzt  unter  Abktthlnng, 
so  erscheint  die  Flüssigkeit  carnüuruth  mit  einem  Stich  ins  iiiuue  und 
zeigt  vor  dem  Spectroskop  einen  später  vers€b\viudeDdcu  schmalen 
Streifen  zwischen  D  nnd  £,  eovie  von  F  an  bis  an  das  violette  Ende 
Verdankelang.  Die  Reaction  ist  sehr  empfindlich.  Nachy.  Udr&nszk)' 
gelingt  sie  noch  gat  mit  einem  Tropfen  einer  0,06  proc.  ZnckerlOsnng, 
bei  0,05*^/0  ist  sie  schon  etwas  nndeutUch.  Lnther  dagegen,  sowie 
Roes  finden  hei  etwas  anderer  Ausführung  der  Prohe  die  Grenze  der 
Empfindlichkeit  hei  0,01—0,02,  Treupel  sowie  Binet^)  bei  0,01% 
Zacker  (s.  nächste  Seite). 

Soll  die  Ronrtion  auf  Kohlenhydrate  allein  bezogen  werden,  so 
ist  nur  eiweisstreier  Harn  zu  verwenden. 

Bei  AnsteUaug  der  Probe  sind  von  Luther*)  einiK«  Umstände  befTorge- 
hoben  vorden,  welche  für  d&s  Gelmgen  und  die  Jieurtheiloug  derselben  von  Be- 
deutung Bind. 

Bei  Anstellung  drr  Roartioii  mit  Fu  rfnrol  Ii«  ^-t  der  Absorptionsstrcifon. 
wie  T.  Udranszky  angegebeu  hat,  so  gut  wie  mitten  zwischen  D  und  £, 
Zneker  rerhUt  sidi  aber  anden.  Mit  einer  O.Bproo.  ZuekerlSanng  tritt  sneret 
gan?:  dicht  lici  D  nai-'h  Orfin  zn  ein  schmaler  ti<-Muiikli  r,  nach  Grün  verwasi'li(>ner. 
nach  Roth  schärfer  begrenzter  Streifen  auf,  nnd  auf  D  aelbst  ein  zweiter 
•cbmaler  Streifen.  Beide  Hieben  nadi  einiger  Zeit  ineitutDder  Uber  und  die 
Terdunkelung  brrittt  sirh  uher  Grün  hin  aiiH,  da«  Roth  bleibt  aber  noch  länger 
•iobtbar;  zuletzt  lat  das  ganze  äp^'trum  ausgelöticht.  Treupel  beHlätigt  dieae 
Erfafamngen.  —  Den  Tereefaledenen  Speetren  entwicht  «ioe  Teraehiedene  Farbe 
<h  r  Miaohnng;  mit  Fnrftirol  iet  sie  fist  rein  rothriolett,  mit  Znoker  mehr  blan- 
violett. 

Yon   Wiehtiglteit  ist  die  Beschaffenheit  der  Beagentien.   Der  grüne 

änum ,  welchen  v.  Udranszky  wahrnahm ,  rührt  von  einem  Gehalt  der 
Schwefelsäure  an  Halpetersiure  oder  salpetriger  Sfcure  her.  Eine  in  dieser 
Weise  stark  Yemnrcinigto  8&ure  beeintr&ohtlgt  die  Reinheit  und  Empfindlichkeit 
der  Probe  in  emptindlicher  Weise,  die  Mischung  erscheint  dann  grün  und  giobt 
einen  Absorptionsatreifeu  swisohen  D  and  £.  Eine  Schwefelsiure  ist  aber  dann 
noch  brauchbar,  wenn  nach  dem  Unterschichten  einer  Mischung  von  0,5  oo  Wasser 
und  6  Tropfen  KapthoUoaung  mit  1  cc  8ciiwefelsäure  ein  grüner  Hing  erat  nach 
mehreren  JMinatea  sichtbar  wird  und  die  gemischte  Probe  nur  gelb  ist,  femer 
wenn  beim  Mischen  Ton  einem  Tropfen  Naphtholl&suug  mit  1  oo  der  Biwe  nur 
eine  stlir  m  liwa  lie  Grüiiürbung  auftritt  und  diese  fast  augenblicklich  einer 
Gelbfärbung  Platz  macht. 


1)  V.  Udriin  szkj-,  n.  a.  O.  364  und  885.  —  Luther,  a.  a.  O.  12.  — 
F.  TtooH,  ZtHchr.  f.  pliysiol.  Ch.  ITi.  519.  1891.  —  G.  Trt  uiM  l.  .In^iclbst  1«. 
54.  18i)l.  —  P.  Binet,  Kt^vue  med.  di>  la  Suiase  rum.  12.  6^;  Jahreab.  f. 
Thierchcjii.  i>".>2.  506. 

Luther,  *.  a.  0.  7. 
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D»8  Wasser  darf  keine  SBlpetriKf  S^iiare  enthnkcn.  Prüfung  wie  die  der 
Schwefeifl&ore.  (Von  salpetriger  84are  freie»  Wasser  erb&lt  man  dorcti  Destillaitoo 
mit  Fennanganat). 

Das  a-NaphtoI  ist  dnrch  Destillation  an  reinigen;  uns  Alkobol  iiinkrjBtalU'» 

sirtes  Xnplitlnil  kann  mit  SchwcfoUänre  noch  ä'iv  FiirfurolreftctiAti  pol)Pn.  Da 
absolnter  Alkohüi,  aucli  nach  der  von  v.  Udrsinsukv  gewählten  Beliaiuilung  des- 
selben mit  Thierkohle  noch  die  Fnrfarolreaction  geben  kann,  so  bedient  sich 
T-Tither  des  Chloroforms  als  Lösungsinittel  für  das  Naplitnl.  Wegen  der 
riüchtigkeit  dieses  zieht  Treapel  acetonfreien  Hethylalkohol  vor.  Nach 
W  a  1 1  e  r  1)  lässt  aicli  Aethylalkobol  darch  Behandeln  mit  Pennanganat  von 
Pnrfuriil  hofroion. 

Es  ist  selbstverständlich,  dass  mau  bei  der  Ausführung  der  Beaciioo 
▼ollig  reine  Reagcnagläfler  verwendet.  Im  Vebrigeii  TerfEhrt  man  nach  Lnther 
so,  dass  man  zu  rint-in  Ti  i«pf(  ii  der  XaphthollösunK  aus  der  Sjiritzfla.Hrlif  0.5  cc 
Waaser  hinzusetzt  uad  darunter  1  cc  Schwefelsäure  fliesscn  lässt.  Durch  ganz 
saaiftea  Sehfitt^  beaefaleunigt  man  das  Auftreten  des  Streifen«  an  der  Orenachieht, 
und  darnach  »teilt  inim  die  Mischuni;  Iht.  Die  Fätrhungon  sind  am  besten  zu 
seheiit  wenn  man  das  Glas  bei  auffallendem  Licht  gegen  einen  rein  weissen 
Hiniergmiid  (ein  Blatt  Pa]rier)  betradiiet.  Dw  Ztiaats  TOn  Waaeer  ist  nfithig, 
damit  sich  die  Probe  bis  zn  dem  fOr  den  Eintritt  der  Beaetion  erforderllehen 
Grad  erwärmt. 

Die  Grenze  der  Empfindlichkeit  fand  Lnther  anders  als 
Udränssky.  Ein  Tropfen  reiner  0,02  pro«.  Tranbenznekerlösnng  giebt  nach 
2 — 3  nialifxcm  «>nnft(  n  SL-liüttclri  sofort  einen,  wenn  auch  schwachen,  doch  deutlich 
walii  Jii'liin)  ui  en  viukttt-n  Sauiu;  und  die  gemischt«  Flüssigkeit  läMst  noch  binnen 
einer  Minute  eine  leichte  röthliche  Färbung  erkennen»  namentlich  neben  einer 
Vergleichsprobe  ohne  Zucker.  Selbst  mit  finer  mir  0,01  proc.  Lösung  treten  diese 
Erscfaeioungen  noch  ein,  aber  sehr  schwach  und  erst  nach  längerer  Zeit  (vergl. 
8.  68). »  Veradiiedene Znokerarten  geben  aber  na^  Lnther^  Teraehtedene  Werthe. 

N.ich  XcitzePl  lässt  sioli  sfjitt  (^-Naphtol  auch  K.implier  Terwendeo,  bei 
welchein  VI«  ua»  Nitratmengen  ohne  Eiatluss  auf  die  Keactii>n  sind. 

J2.  T  h  y  m  0 1  giebt  nacli  M  o  1  i  c  h  in  15 — 20  proc.  alkoholischer 
T.ö-'Uiit^  unter  gleichen  Verhältnisson  wie  bei  der  Probe  mit  ^t-Naphtol 
.  ine  /innober-,  bis  rubin-,  bis  carmiiirotlie  Farbe  der  Mischung.  Die 
Ueacüon  gelingt  mit  Zucker^  Kohlenhydraten  und  Glykosiden  and  ist 
annSherad  so  scharf  wie  die  mit  «-NaplitoL  Nach  t.  Udr&nszky  ist 
das  Thymol  für  den  Nachweis  vod  Kohlenhydrat  im  Harn  wenig  ge- 
eignet, weil  die  Farbenreaction  ttnter  UmstSnden  schwer  von  der  Yer- 
fftrbnng  des  Harns  mit  Schwefelsäure  allein  zu  nnterscheiden  sein  kann. 

3.  DieXylidin-Beaction  von  Schiff  stellt  man  in  der  Weise 
an,  dass  man  Papierstreifen  mit  einer  mit  ganz  wenig  Alkohol  versetzten 
Mischung  gleicher  Volume  Xylidin  und  Kiscssif^'  Ixnetzt,  sie  völlig 
trocknen  lässt  nnd  den  Furfiiroldanii)fcii  aiisseti't.  Das  Papier  färbt  sich 
dabei  roth.  Die  Reaction  tritt  noch  oin  beim  Erwärmen  eines 
Tropfens  einer  0,2  proc.  Trauben^uckerlüsung  mit  1  ec  Scliwetclsäure 

1)  T.  TTdrinesky,  a.  a.  O.  866.  —  O.  Trenpol,  a.  a.  O.  16.  68.  — 
E.  Waller,  Chem.  News  61.  68;  ZtMifar.  f.  anal.  Oh.  ftO.  48. 
^  Lnther,  a.  a.  0.  27. 

^  Seit  sei,  Ztichr.  f.  anal.  Ch.  K.  589.  1896. 
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(v.  Udr&nszky).  Nach  t.  Udr&nszky  gelingt  die  Schiff  *8elie  Beactioa 
in  Tielen  Fällen  noch,  wenn  man  nur  einen  Tropfen  Harn  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  erwärmt.  —  Anilinacetat  leistet  denselben  Dienst. 

4.  Phloroglucin.  Erwärmt  man  Salzsftore  von  1,09  Dichte 
mit  etwas  mehr  Phioroglncin,  als  sich  Ulsen  kann  und  einer  der  die 
Reaction  gebenden  Snbstanzen  gelinde,  so  tritt  nach  Wheeler  nnd 
Tollens  allmählich  eine  kifschrothe  Färbung  ein,  und  die  FlOssigkeit 
zeigt  nach  Allen  und  Tollens  einen  Al)soq)tionsstrelfen  ziemlich 
genau  in  der  Mitte  zwischen  D  und  E.  Die  Flüssigkeit  trQbt  sich 
bald  unter  Abscheidung  eines  in  Wasser  nölA<=liphPii  ilnnklen  Nieder- 
schlags, dessen  alkoholische  Lösung  luich  'rolleiis  Farl)e  und  SiuM-tnim 
der  ursprünglichen  F10s>iLrkt'it  zeit;!.  Die  Keaction,  welche  zuerst 
Ihl  als  charakterist iscli  für  das  Aiahin  bctniehtete,  wird  erhalten  von 
den  Peutosen  und  allen  Verbiudungeu,  welche  beim  Erwärmen  mit 
Säuren  Pentoeen  liefern,  sowie  nach  To  Ileus*)  von  der  freien  und 
der  gepaarten  Glykuronsänre,  aber  nicht  von  den  Hexosen  und  ihren 
Verwandten,  auch  nicht  von  der  Bhamnose. 

Ton  der  (}al*1cfo«e  «nd  Substanzen,  trelcho  dieee  eiifli«lten,  erbllt  mm  etnra 

KiedersclilaK.  destten  nlkoholist^be  Lömim  /.w»r  vuHk  eine  rothe  FkrUe  beeitst, 

aber  den  Absorptionsatri'iffn  nicht  aufweist. 

Die  LOsuug  des  Fhioruglucina  in  dm  üuUstLure  darf  mch  weder  beim  £r- 
warmen  noeh  beim  Stehen  rotli  ftirben,  wa»  besondtii-s  dann  eintritt,  venn  eine 
Spnr  Snlpotersiurt'  zti'^'egen  ist.  Man  kann  durch  kurzes  Einleiten  von  schwefliger 
Säure  uder  Erwärmen  mit  etwas  äulphit  die  Buthlarbung  ohue  Schaden  für  das 
Beagena  beaeitigen,  oder  dnrah  Behandeln  der  Löanng  nait  Thierkohle. 

r><  r  Al>-nri>tiiiii-Ht reifen  ist  noch  wahrnehmbar  bei  Verw«  inlnn^'  rinigor  ce 
einer  0,2  pruc.  oder  noch  achwacbereu  Pentoaelöanug.  aowohl  iu  der  Flüsaigkeit 
direkt«  wie  in  der  aikoholiaohen  Loanng  des  Niederschlag«. 

Bon  die  Beaction  mit  viner  Lösung  angestellt  werden  und  nicht  mit  fester 
Babstans*  so  hat  man  sie  aaf  den  erforderlidben  Salza&aregehalt  sa  bringen. 

5.  Orcin.  Eine  Lösung  von  0,5  p;  Orcin  in  100  cc  Salzsäure 
von  1,09  Dichte  färbt  sich  nach  Allen  und  Tollens  beim  Erwärmen 
mit  einer  Pentose  röthlich,  dann  rnthlich-b la u  und  scheidet  blau-grüne 
l'iocken  ab,  welche  sich  in  Alkohol  mit  schön  grünblauer  Farbe  lösen. 
Die  Lösung  zeigt  einm  ihmklen  Absorptionssl  reiten  zwischen  C  und  D. 
nahe  an  D  und  zum  Theil  auf  D.  Ausser  den  Pentosen  und  den 
Peutose  liefernden  Substanzen  wird  die  Reaction  noch  erhalten  von 
Glykuronsänre  and  ihren  glykosidartigen  Yerhinduugen  (ToUens*). 


1)  H.  J.  Whecler  u.  B.  Tollens,  Ber.  d.  ehem.  Oosellsch.  22.  104«. 
1889;  Ann.  d.  Chemie  254.  329.  1889.  -  E.  W.  Allen  und  Tollens.  Ann.  d. 
Ch.  2«0.  304.  18ÜÜ.  —  Tollen»,  Ber.  d.  ehem.  GeseUsch.  29.  1202.  1896.  — 
A.  Ihl.  Chemiker>Ztg.  11. 19.  16B7.  —  Tollena,  Landwirtbseh.  VerraehaatationeD 
89.  450.  1891. 

2)  E.  W.  Allen  und  B.  ToUeus,  Ann.  d.  Ch.  200.  303.  —  Tollens, 
Tereaehsatat.  811.  450. 
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Di«  Tioletklirbmig  ist  xoerst  Ton  Ueichl  boim  Kochen  von  Oammi  mit 
Oreiit  tad  eöiiMDtrirter  BalzsEore  wahrgenommen  worden ;  nach  ihm  geben  Trauben- 
zucker, KohrzQckcr,  Milchzucker,  Dextrin,  Ktarkemehl,  Cellnlosd  keine  solche  Firbnng. 
Beiniiaer  erhielt  beim  Kochen  Ton  MUohzacker  mit  Orcin  und  Salzsäure  eine 
rothe  Ljfsttng  ttod  einni  achmuksig  viokCIrotheB  Kiederschlag,  der  eich  in  Alkohol 
mit  rother  Farbe  löate,  Bertrand^)  beeehrleb  di«  FarbenreMlioii  Aber  nicht 
42«»  Spectrum. 

6.  Resorcin.  a.  Erwärmt  man  nach  Seliwanoff  eine  Lösunp: 
von  "Resorcin  in  mässig  verdünnter  Salzsäure  mit  Levulose 
ijchiiell,  färbt  sich  die  Flüssigkeit  rotli  uud  setzt  einen  dunklen,  in 
Alkohol  mit  schön  rother  Farbe  löslichen  Niederschlag  ah.  Zucker, 
welche  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  lA^ulose  iietern  (Rohrzucker 
and  BafIßQOfie),  geben  diese  Beaction  auch,  dagegen  Ueztrose,  Galaktose, 
Maltose,  Mildiracker  nicht,  ebensowenig  nach  Tolle  na*)  Mannose  nnd 
die  Pentoeen  (Ketosenreaction). 

Ihl  und  Peehmann  erhielten  auf  Znaats  von  Lemloie  an  einer  erwirmten 

COncentrirtcn  nlkoholiwchen,  mit  f4\v:is  Hulz-iiinre  versetzten  ■ResorcinlöHnnR  finc 
xwiebelrothe  Färbung.  —  Die  Se  liwanof  f 'sehe  Ueaction  tritt  nach  Minra  am 
8<diBnaten  ein,  wenn  man  eine  Mieehnng  Ton  1  Yol.  eoneentrirter  Balaelttre  nnd 
2  Vol.  Wasser  mit  wenig  Resorcin  und  einer  Spur  Levrilose  i  rhitzt.  —  Vrrsftzt 
man  nach  E.  Fischer 3)  eine  Löauug  von  Levuloae  oder  Borboso  in  der  vier- 
faetaen  Menge  Waaaer  mit  3  Mol.  Beaorcin  nnd  leitet  unter  Kflhlting  Ghlorwaaser^ 
BtofC  bis  zur  Battigunp:  ein.  so  färbt  sich  die  FlfissiKkrit  si>^lf  i<'h  rosa,  nach  kurzer 
Zeit  donkelroth  und  scheidet  nach  mehrstündigem  Btehcn  einen  dankelrothen  iu 
Waaaer  nnlöalidien  Niederachlag  ab,  der  wohl  nüt  dem  von  Bei  Iwan  off  er- 
haltenen Produkt  identiacb  ist. 

b.  Die  Äldosen  vereinigen  sich  nach  E.  Fischer  and  Jennings*) 
in  starker  Salzsäure  mit  mehratomigen  aromatischen  Alkoholen  (Resorcin. 
PjTOgallol)  zu  Yerbindangen,  welche  mit  Oxydationsmitteln  (Kupferhydrat 
in  alkalischer  Lösane  Bh-isnpcroxyd,  Quecksilberozjd,  Silberozydj  eine 
prächtig  fuchsinrothc  I  iirhuug  annehmen. 

Zur  Ausführung  iltr  RfAetioii  worrliti  2  cc  dpr  vordünnton  w&ssrigen  Zucker- 
lösaug mit  0,2  g  Resorcin  versetzt  und  unter  Kühlung  (10^)  mit  Chlorwasserstoff 
gi'Sättigt.  Ist  einigermaaBaen  viel  Kohlenhydrat  vorhanden,  so  kann  man  die  ent* 
acheidende  Probe  schon  nach  1  Stumlo  vornehmen,  sonst  lüsst  man  die  Proben 
H  Htnndon  bei  Zimmertt  inpfiiitur  »tcheii.  Man  verdünnt  mit  Wasser,  übersättigt 
mit  Lange  und  erwärmt  v>-'  I  ohling'schor  Lösung,  bei  Gegenwart  von  wenig 
Zucker  nur  mit  einigen  Tropfen,  wobei  eine  rothviolotte  Färbung  eintritt,  die  bei 
wenig  Zacker  nach  einiger  Zeit  wieder  verschwindet.  Unlösliche  Substanz  zer- 
reibt Buw  und  behandelt  aie  naoh  Zoaati  Ton  Waaaer  wie  die  Lfiavag.  p>ie  er» 

C.  Beichl,  Ber.  d.  österr.  Geeellaoh.  zur  Förderung  der  ehem.  Industrie 
1.  74.  187»;  Ztaehr.  f.  anal.  Ch.  19.  857.  ^  F.Beinltser,  Ztsch.  f.  phralol. 
Ch.  14.  458.  1890.       O.  Bertrand,  BoU.  de  la  Boe.  ehlm.  [8]  S.  »SS;  6. 

a&4>.  1891. 

*t  Tb.  Seliwanoff,  Ber.  d.  ehent.  Oeeellach.  80.  181.  1887*  —  Tollen«, 

Tersuchsstat.  421. 

3)  A.  Ihl  and  A.  Pech  manu.  Chem.  Centralbl.  1885.  761.  —  K.  Minra, 
Ztaehr.  f.  Biologie.  88.  368.  1896.  —  B.  Fiaeher,  Ber.  der  ehem.  Oeaellach. 
tt,  135». 

*)  £.  Fischer  a.  W.  L.  Jennings,  Ber.  d.  ehem.  Gcsellsch.  2,1.  1355.  I9i}4.. 
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fonlorlichA  Uftino  Monge  Salzsäure  erhilt  man  leioht  nach  einer  Ab&nclemng  de» 
Verfahrens  von  Kuiiinck'),  indem  man  in  einer  GaaentvricklmigsilMehe  conoea- 
trirte  Schwefelsaure  unf  grobe  Salmiakstücke  tropfen  lässt.) 

Die  Reaction  wurde  erhalten  mit  Traubeuzuckor,  Galaktose.  Mal- 
tose, Rohrzucker,  Milchzucker,  Dextrin,  Stfirkemehl,  Glykogen,  llaumwoll- 
celliilose,  fötieoheptose,  X}  lose,  AntUnoee,  Gummi.  Auch  mit  LeTulose 
wird  sie  erhalteD,  wenn  man  die  mit  Salzsfiare  gesättigte  Ltenng  niclit 
lang  (nur  2  Standen)  steben  ISast  Normaler  Harn  giebt  sie  sehr  starlc. 
Die  Reaction  ist  sehr  empfindlich,  von  der  Arabinose  wird  sie  noch  bei 
1:60000  erhalten. 

G.  Das  RednetionsvermOgen  des  normalen  Harns. 
Kormal^  Harn  redncirt  Kopferoi^d  and  Qnecksilberoxyd  in  alkalisdier 
liösung  und  fftbrt  bei  alkalischer  Reaction  Orthonitrophenylpropiols-iure 
in  Indigblau  über.  Für  die  Frage  nach  dem  Nachweis  der  Kohlen« 
hydrate  kommen  diese  Reartif>non  jedoch  entweder  gar  nicht,  oder  in 
nur  sehr  untergeordneter  Weise  in  Betracht.  T>is  Reductionpvennögen 
des  normalen  Hani-^  für  Metallow  lic  hat  wesentlich  nur  als  Fehler- 
qnpllc  beim  Nachweis  und  der  quantitativen  Bestimmung  des  Zuckers 
uuiil}  tische  Betloutmit^. 

Mit  Fehling'scher  Lösung  kann  man  da»  Keductionsvermögen  normalen  Harn» 
Dur  so  umibenid  bestimiiMD,  dam  m«t),  wi«  sn«rat  Flfickiger*)  gethaa  hat.  er* 

mittrlt,  mit  wie  viVl  TranhonznrkerIösTin<,'  von  bt'knnntem  nf>bn1t  ein  bestimmte» 
Voinmcn  Harn  vorsetzt  werden  muss,  nm  ein  bcatimrotes  Volnmen  Fehl  in  g'f*cher 
Flflmigkeit  geradeMf  xn  rednciren.    Der  Untereehtod  Bwisehen  der  fflr  die  Feh» 

ling'scho  Lösnn;^  rrfoiflorlirlien  Menge  Zncker  niid  rlrr  wirklir-h  rprtirnrifhten 
ergiebt  da»  lledactionsvermogen  d»»  Harns,  an»gedrnckt  in  Tranbenznrkermengen. 

J«  oaeh  den  Modifleatiooen  dieser  Methode  hat  man  Tersobiedene  Werth* 

gefnnden.  N.uli  Flückiger  reducirt  normaler  Harn  so  stArk,  wie  eine  0.15  bis 
0,25 ('/oiR® '''^<^u^@>^<>''^^^^><u^S*  1**^^  Salkowek(^)  wie  eine  0,1  <^/o ige,  (0,264  bi» 
0,5S<)  nnd  hei  Beattnunnniir  des  Knpferoxydnis  als  Rhodantlr  wie  eine  0.76 d/q  ige 
(0,38—0,93),  nach  Muiil<')  wie  eine  solche  von  O.3O/0  (0.16—0.470/.,)  und  in  d.r 
Kegel  proportional  der  Dichte  des  Harns,  tf  orits^)  fand  mitteJst  ammooiaka- 
liseher  Kapferlöaung  das  BednetionsTermögen  des  Harns  gleich  einer  Znekerlflsiuig 
von  0.11 —(1,2:3— ().:](1^j'o.  Bei  Anwendung  von  Knapp'acher  Lösung  beobachtete 
Worm-Müllcr*^)  eine  KedDotion,  welche  einer  Lösnng  Ton  0,05— 0,40^0  Zocker 
gleich  kam.  Bnndeham  redncirt  stärker  ais  Menschenham  (Fleckiger,  MnnltK 
Pferdsliam  schwacher  (H ag u m a n n ^). 

An  der  Bednction  betheiligen  nirli  vnn  Im  kannten  Harnbostan'ltlH  ilon  die 
Harnsäure  and  das  Kreatinin.  Nach  W o  r  ui  - M ü II  e r 's^)  BchÜtznng  entfällt  von 
dem  BednetioneTem&gen  des  normalen  mensehlidien  Harns  nngsObr      anf  die 


1)  L.  L.  de  Köninck,  ZUchr.  f.  anal.  Cb.  19.  467.  1880. 
^  M.  Fl«ekiger,  Ztachr.  f.  pbysiol.  Oh.      838.  1885. 

T..  SalkowHki.  Centralhl.  f.  d.  med.  Wisa.  1888,  181;  Ztaehr.  L 
physioL  Ch.  17.  237.  1892. 

4)  I.  Mnnk.  Yirehow's  AtoUt  106.  70.  1888. 
Ä)  F.  Mnrit/.  Arrliiv  f.  klin.  Med.  4fi   217.  1890. 
^}  Worm-MüUer,  rflüger'a  Archiv  9»,  211.  1684. 
^  Hagemann,  Pflflger'a  Archiv  48.  601.  1888. 
8)  Worm-Mfiller,  PfUger's  Archit  27.  199. 
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Harasanre.  oin  nnbedentendor  Thril  anf  das  Kreatinin  und  0,01 — 0.02*^,'i)  anf  vfr- 
gübrbare  BabaUns;  SAlkowski  schützt  die  durch  Harosiure  und  Kreatinin  be- 
*'  wirkte  Bednettoo  «nf  V«— '/s  d«r  OM*nutttredtiotloD.  Nfteh  Korits  Terlinft  dt» 
Reduction  nnnahernd  proportional  dfin  Stirkstoffgehalt  und  entfallt  auf  Harnaiure 
und  Kreatinin  die  MÜlfte  des  Kcdactionüvermögena.  Durcli  Zusatz  von  ^iso  Vol. 
kalt  gMittigter  NatriainMfttat-  tind  */4  Yol.  kalt  gaaftttigter  SablfmatlÖanng  sn 
Harn  kann  man  nach  Bt.  Johnson^)  die  Harnsäure  und  das  Kroatinin  fällen. 
Entfernt  man  ans  dem  Fiitrat  das  übersishüssige  Queoksilber  mit  Schwefeiwasserstuff, 
flo  «rhUt  man  naoh  meUier  Erfahning  beim  Soeheii  mit  Fehliiig*Miher  Lösung 
««r'lir.nf»re  Oxydnlniedersphlnpc  al«  vorher :  fallt  man  dagegen  nach  Johnson-*)  das 
überschüssige  Quecksilber  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  verdünntem  Ammoniak  aus, 
»o  verliert  die  FlUnigkeit  das  BadnetionaTermfigen  und  in  dem  anagewaaehanan 
Ntr>rir>rscblag  lÜAst  sicl)  nach  dem  Zerlegen  desselben  mit  Bchwafalwaaaeratoff  jnuih 
Johnson  gleichfalls  keine  reducirende  Substanz  nachweisen. 

Fluckiger  hat  vroiter  ermittelt,  dass  der  Harn  dnrch  Eindampfen  im 
Wasaerbad  9/«  «ainea  Keductionsvermögens  verliert,  durch  Eindampfen  bei  600  bia 

tum  Symp  aber  nur  ^/s.  Der  rfnlneirrnde  Körper  geht  in  Alkohol  über,  nicht  in 
Aetbcr,  wird  durch  Barythydrat  aus  Harn  nur  zu  einem  kleinen  Theil,  ans  dem 
Alkoholanasog  in  grosserer  Menge  gefüllt;  Bleizaeker  f&llt  ibo  gleichfalls,  noob 
besser  Bleiessig  und  Bleiessig  mit  Anirrinniak,  ahor  nicht  vollständig  und  es  geht 
dabei  die  Hiilfte  verloren.  Phosphorwolframsäure  schlägt  ihn  theilweise  nieder 
(Kreatinin  und  Harnsäure).  Er  kann  (ferner  unter  Umständen  Knpferoxydnl  in 
Löf^nng  halten  und  der  Harnanthril.  welcher  die  reducirende  Substanz  enthält, 
liefert  b«.i  der  Oxydation  nul  Chromsäure  Aceton.  Kochen  des  Harns  mit  Balzsäure 
bawirkt  eine  geringe  Erhöhung  der  Beductionsfihigkeit  (Flöckigor,  Morits* 
Salkow^,ki):  nach  v.  Udränn^ky^)  wird  aber  die  rednsirende  BabatanE 
durch  aiihaltLudes  Kochen  mit  Salüsaure  zerstört. 

Die  Snbstanz,  welche  ausser  Harnsäure  mid  Kreatinin  die  Keductiun  bewirkt» 
iat  Fleckiger  geneigt,  für  eine  Qlykuronsäureverbindnng  zu  halten,  und  zwar 
für  eine  mit  eintm  KtickstofThaltigen  Paarling.  etwa  von  der  Art,  wie  Hchmiede- 
berg^)  eine  hoIcIio  im  Hara  augetroffen  hat.  Es  ist  aber  nicht  bekannt,  ob 
diaaer  Körper  rrdncirt  und  dar  tod  Kfilz-'^)  rein  <1arKi-«tclltcn  Phenylglykuron- 
•«änre  geht  das  Rcdactionsvermö^^'n  fjanz  .ib.  Wii-  v.  U  d  r  a  n  s  z  k  y 'j  fand,  ist 
die  Ausbeute  an  Humiosubstanz  beim  Kochen  des  Harns  mit  Salzsäure  proportional 
der  Menge  der  redneirenden  Bttbatans,  ata  kdnnta  damaaeh  «aoh  den  Kohlen- 
faydraten  nähr-  stehen. 

I)a>'  Vi  rhalton  dos  Harn«  gepcn  0  r  t  Ii  «ni  i  t r  o p  h  e n y  1  p  r op  i  o  1  m  :i  u  r  e  hat 
H  e c  k  e  u  h  a y  n unttrsucht.  Er  fand,  dass  alle  physiologischuit  und  pathulugischen 
Harne  diese  Säure  beim  Erwärmen  mit  etwas  Natronlauge,  wie  Traubenzucker» 
lösnnp.  m  Indigo  rfduciron;  die  llcdnction  ist  aber  nur  sehr  k't'rinj^.  Di  r  Körper 
zersetzt  sich  iu  Lü>iung  auch  bei  eincf  lüü"  ühersteigfuden  Tt  inpetatur  und  iu 
Gegenwart  von  verdünntir  Schwefelsäure  nicht,  wohl  aber  m  -Atark  alkalischer 
L<><?nni:;  fr  wird  ihinli  Kolili'  nii-ht  zurückgehalten,  gefallt  dun-h  Bleiessig,  da- 
gegen tii(  ht  durch  liicizucker  und  Ammoniak,  ist  unlöslich  in  Aether,  in  abso- 
Intam  Alkohol,  in  Aetheralkohol,  dagegen  leicht  löslich  in  verdünntem  Alkohol, 
unfl  vfitlürhli^t  sah  wcdrr  }»'•;  di  r  Dtstillntiun  dos  nativon  noch  des  angesänerten 
HarnB.     Harnsäure   und   Kreatinin  geben  die  Keactiun  nicht.    Es  ist  dazu  zu  be- 


1)  G.  Stillingfleet  Johnaon,  Proc.  of  tha  London  Boy.  Soe.  48. 
Cbem.  News  oi>.  304.  1887. 

*)  Johnson.  Chtm.  News  66.  91;  Chem.  Centralbl.  1892.  2.  63G. 
3)  T.  Udränszky,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  12.  36.  1888. 
Schniiodoberp,  Archiv  f.  exper.  Pathol.  14.  «07.  1881. 
E.Külz,  ri  lüg  er 's  Archiv  80.  i85.  1883. 
'')  H oc k e n h a y n .  üaher  daa Vorkommen  tadudrendar  Snbatanxen  im  Harn. 
Diaa.  Erlangen  1887. 
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merken,  (Iebs  die  Orthonitrophenylpropiol«&nre  nach  Baeyer*)  in  alkaliseber 
Lösung  durch  Intloxyl  und  Iiidoxylwaur^  zu  IndigW.iu  rfiliieirt  wird  und  es  ent- 
steht so  die  Frage,  ob  sich  die  normaler  Weise  im  Uaru  vorkommenden  luduxyl- 
Terbindniigen  fegen  die  Siare  nieht  ebeneo  TerhAlten. 

B.   Die  einzelnen  Kohlenhydrate. 

Einige  allgemeine  Eigenschaften  der  Zacker. 

1.  Die  Iii o J if ica tioncu  der  Zucker  und  die  Drehungs- 
coustante.  Tanret  hat  bei  den  von  ihm  untersuchten  Zuckerarten 
(Glncose,  Galaktose,  Hilchmcker,  Arabinose,  Xylose,  Rhamnose)  drei 
Modificationen  unterscheiden  kOnnen,  denen  fttr  jede  Zackerart  bei 
gleicher  MolokalargrOsse  ein  eigenes  DrehangsvermOgen,  eine 
eigene  Lfislichkeit  ond  nach  Berthelot*)  aach  eine  Terschiedene 
LOsungswänne  zukommt.  Der  bei  gewöhnlicher  Temperatar  krjstalli-' 
sirte  Zucker,  Modification  a  besitzt  die  grösste  spec.  Drehung,  der 
in  (wf{«?«sriger)  Lösung  befindliche  Zucker  bildet  die  Modificatiuii  ß.  or 
besitzt  diejenige  constante  spec.  Drehung,  weh-he  den  einzelnen  Zucker- 
arteu  zugeschrieben  wird.  In  Temperaturen  von  lOO*^  oder  etwas 
darüber  oder  darunter,  sowie  dmrh  die  Kinwirkuiifj;  von  starkem  Al- 
kohol geben  die  Zucker  in  die  Muditiiatioii  ■/  über,  mit  der  niediigsteu 
spec.  Drehang;  diese  Umwandlung  in  y  in  der  Wärme  erleidet  am 
Leii^testen  and  YoUstAndigsten  die  Rhamnose  (bei  90  %  durch  Alkohol 
die  Galaktose. 

Die  miteraiteliten  Zaeker  sind,  mit  AnsDiduDe  der  Blunnnose  reditedrehend; 

bei  der  UdiiTfülirnnp  drr  nndemi  Zurki-r  n  in  ]  nn<l  aun  in  }•  ninunt  die 
«peu.  Drehung  ab.  Dio  Drebangsanderaug  der  Uharouose  vcrläaft  üi  demaelbeu 
Siuie,  1)ei  Bhenuiofl«  a  beträgt  [a]^  —  —  t^.  bei  jfiT  -f-  10,10,  bei  f  +  29^. 

In  LOsang  gehen  die  Modtfieatioaen  in  einander  Aber,  in  wltsariger 
Losung  a  and  y  in  ß,  ß  in  in  alkoholischer  LOsang  entsteht  aach 
etwas  y.  Diese  Umwandlung  volhsieht  sich  in  der  Wftnne  schneller 
als  in  der  Kslte,  in  wflssriger  LOsong  schneller  als  in  alkcdiolischer 

und  darum  ist  es  mOglich,  jede  der  Modificationen  durch  Alkohol  rein 
ond  mit  constanter  spec.  Drehung  abzoschneideu  und  von  den  anderen 
zu  trennen.  Eine  frisch  bereitete  Losung  eines  gewnlm liehen  Zuckers, 
d.  i.  der  Modifiration  a,  besitzt  eine  höhere  Drcliuni!  ( Multirotation, 
MehrdrehuiiLT),  als  die  constante,  und  die  Drehung  sinkt  allmählich 
mit  dem  Ut  borgang  von  n  in  ß.  Aber  nur  in  genügend  vcrdiliiuten 
Lösungen  vollzieht  sich  die  Umwandlung  vollständig,  iu  couccntrirteren 
stellt  sich  ein  Gleichgewicht  zwischen  den  Modificationen  ein,  das  bei 

')  A.  BaevLT,  V.or.  d.  chvm.  Cw.lNeh.  14.  1745. 

2>  C.  Tanret,  Cumptes  reudus  120.  106U;  121  8Ui  Bull,  de  la  Boc.  oliim.  fsj 
18.  738.  1895;  15.  196  tt.  849.  1896.  —  Berthelot,  Comptee  rendne  180. 
1010,  1895. 
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wftssrigen  LOsangen  bedingt  ist  dorcli  dio  Goncentratiooi  bei  alkoboli- 
scben  Lösnngen  darcb  diese  tmd  den  Gebalt  anAUcoboI.  In  wAssriger 
Lösung  eines  festen  Zacicen  ist  nacb  coostant  gewordener  Drebnng  der 
Gehalt  an  a  um  so  grösser,  je  concentrirter  die  Lösung,  und  daraus 
erklärt  sich  das  Ansteigen  der  spec.  Drehung  einer  Zackerlösuug  mit 
ihrer  Concentratiou;  eine  Lösung  von  2  Thoilcn  Glucose  in  1  Tlieil 
Wasser  besitzt  die  spec.  Drehung  56,6".  <l*'i'  tri-löste  Zucker  \vürde 
aus  92,3  Theilen  ß  und  7.7  Theilen  «  hestchcii,  und  bei  einer  Lösung 
Ton  1  Iheil  Galaktose  in  1  Theil  Wasser  betrügt  [a]^  85.3  ^  der  iu 
Lösung  befindliche  Zucker  bestände  aus  93,0%  §  und  7,0  "/o  a.  Lbenso 
Iftsst  sieb  der  gleichartige  Einflnas  der  W&nne  und  des  Alkoholzusatzes 
auf  die  Grösse  der  spec.  Drehnng  eines  Zuckers  anf  die  Umwandlung 
der  einen  ]Mx>dificatioa  in  die  andere  znrackfflhren, 

IM«  Annahme,  daaa  beim  Uebergatiflr  der  Maltiratafeion  in  die  oonstante  eine 

Ziii'lci  riTK  »flific.itioii  in  t'inc  iiiulcrc  nb'Tj^chi',  i-^f  Ticrrit^  von  U  r  o  c  h  .  von  Hftininer- 
schmidt  luid  tuii  Müller'j  aaf  mathematischen}  Wege  als  in  dca  beobachteten 
Thnteaohen  begründet  erkannt  worden. 

Alkalien  setzen  die  spec.  Drehung  einer  ZuckerlösunK  sofort  auf  die  constante 
herab  and  frisch  berettete  LOeungea  der  Zockerarten  iu  0,1  proe.  Ammoniak  weiaen 
nach  Sohnlae  «nd  Tollen«*!  Überbaiipt  keine  MttWrotetioa.  einige  Zneker 
eelbet  eine  geringere  Drehung  ««f  al»  die  eouatante. 

Bei  don  üebergange  einer  Modification  in  die  andere  bandelt  es 
sich  um  Aendernngen  der  Structur.  Welche  Vorstellungen  man  sich 
von  der  Art  dieser  zu  machen  hat,  ist  fraglich.  Lobry  de  Bruyn') 
hält  es  für  möglich,  dass  die  UeheiLMni^sforracn  einer  Zuckerart  in  die 
andere  (B.  2.)  diese  Modificatioucn  darstellen. 

2.  Die  Umwandlang  der  Zuckerarten  in  einander. 
Versetzt  man  die  Lösung  eines  (rechtsdrehenden)  Zuckers  mit  einer 
selbst  sehr  geringfü  Mfüge  Alkalihydrats,  so  sinkt  nach  Lobry  do 
Bruyn*)  die  Di  (Innig  allmählich  nnd  wird  schliesslich  constant,  bei 
Verwendung  von  (ilucose,  Fructosp  odtr  Manuose  nähert  sie  sich  Null, 
bei  Verwendung  von  Galaktose  sinkt  sie  von  [a]p  =  81,6^  aut  30^. 
Bei  dem  mit  Glucose  and  Fmctose  angestellten  Versuche  hat  sich  ergeben, 
dass  am  Ende  der  Reaction  neben  dem  verwendeten  Zucker  zwei  neue  vor- 
handen sind,  neben  Glncoee  noch  Fmctose  und  Hannose,  neben  Fmctose 
noch  Olneose  nnd  Hannose. 

1)  Urech,  Ber.  d,  ohem.  aeeeliaoh.  12.  2270.  1S79.  —  B.  Hammer- 
»chtnidt,  Ztsdir.  d.  Tereins  f.  Bäbemsnckerindttstrie  1890.  418  n.  989;  Ch. 
OwitralbJ.  181»1.  1.  213,  —  P.  TU.  Muller,  Coinptea  rendus  118.  Alb.  1894. 

2)  C.  S Chaise  n.  B.  Tollen a.  Ana.  d.  Ch.  271.  1892.  —  Lobry 
de  Brnyn,  Ber.  d.  eh.  Oeeellsdi.  88.  8081. 

3)  C.  A.  Lobry  de  Brnyn,  Recneil  des  travanx  chiin.  des  Pays-Bas  14. 
156;  Ghem.  Centralbl.  1896.  2.  1119.  —  Lobry  de  Bruyu  a.  W.  Alberda 
T&n  JBkenetein.  Beoaell  Ii.  208;  Beriohte  der  ehem.  Oeselleeh.  28.  8078. 
1898;  BaU.  de  la  8oe.  ohim.  [8]  18.  621;  Ohem.  OentrelbL  e.  e.  O. 
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Diese  3  Zackerartfii  -iiul  •^tni<  tur v.  rw audt  Und  niitri'-^olu'itli  ii  sich  na'  li  E. 
F  i  c  b  «  r  '8  LeluTti  nur  durch  den  Kau  der  eri^teu  2  KoLleuiiU>%lieder,  wio  in  den 
folgenden  BraotaetÜcken  der  Formeln  1.  8  nnd  5  TenuiaelMnlieht  wird.  Die  Um- 
wandlung: der  ZuckfTiirtt'n  in  tMiiaiid-r  «rklÜrt  I-ul>ry  «lunli  <lit  AiiikiIüth  tincT 
Ai)lageruu({  und  Abspaltanii  von  Waaser  und  einer  AtouiTerschicbung.  Das  ge- 
wöhnliche Hydrat  dee  Tranbenznekers  mit  —  GH(OH)t  hn  ersten  Olied  bildet 
Anhydride,  indem  nicli  2  Ilvdruxylo  zu  Wasser  zersetzen,  welclies  austritt,  und  zu 
Ü,  weicher  im  Molekül  bleibt.  Dieae  'i  Hydroxyle  können  entweder  die  beiden 
im  ersten  Koblenstoffglied  enthaltenen  sein,  oder  nnr  eines  von  diesen  und  ein 
in  eiix  in  andi  r» d  Glii d  cnthalteiics.  Im  erstf k  m  F.dl«  f  nlstrlit  dann  da»  gcwuliti- 
liche  Anhydrid  des  Traubenzuckers  mit  —  C .  H .  U  im  orston  Glied.  Gehört  da» 
«weite  Hydrozyl  der  «weiten  Kohlenstoffgrappe  an,  so  besitct  das  Anhydrid  in 
den  ersten  beidf  n  die  (n  st.dl  wie  in  iler  2.  d<  r  unten  dm  stolUen  Formeln. 
Eine  Ueberwanderung  des  W' asoerstuffa  aus  dem  2.  Glied  in  daa  1.  wird  zur  Formel 
8  führen,  eine  Bfiekwandemng  von  DPaflserstoff  in  entgegengsfleisfeem  Sinne  snr 
utereoisonit-if n  Forin  i,  Aufnaliint'  Von  W'iisacr  zniificlist  zum  Hydrat  CH(OH)j 
und  Abgabe  von  Wasser  zur  Formel  5.  Darnach  stellt  die  Fructoae  bei  dieser 
Beaotion  das  vermittelnde  Zwischenglied  «wischen  den  beiden  Aldosen  dar,  nnd 
das»  dem  i-^f,  .  rpiebt  sich  daran»,  das»  eine  MannosrlOsung  durch  Alkali  zuerst 
ziemlich  stark  iinksdrehend  wird  und  sieh  die  Drehung  erat  darnach  dem  NoUpoukt 
nihert.  —  Oalaktoae  tritt  nicht  unter  den  Prodakten  anf,  nnd  das  wird  darans 
vcrstSndlirh,  da?«  sie  nach  L.  Fisclier  in  der  2.  (hifr  ni<lit  ;.;eK''TifneM  >  Hälfte 
der  Formel  eine  andere  Strucfeur  besitzt,  ab  die  genannten  3  Zuckerarten.  Die 
in  festem  Zvstand  bekannten  Zucker  wfirden  so  die  stabile  Form,  die  Zwisdien- 
glirdcr  2  nnd  I  dit»  lahüp.  in  I.ösunj?  Ijrfindlicho  UTid  fsomit  zugleich  fHr  rcartion!»- 
l'äbige  lactirej  Form  des  Moleküls  darstellen;  die  stabile  Form  entspräche  Tanret's 
Modiflcation  die  labile  Form  den  beiden  anderen  Modillcatlooen,  oder  weiügstena 
einer  denelben,  der  Tan  re  fachen  Modiflcation  fi. 

OHO  OH. OH  OHt.OH  HG. OH  OHO 

I  :::::o  I  o-::i  | 

HCOH  CH  CO  HO  HOCH 

I  I  f  II 

HOCH         HOCH  HOCH  HOCH  HOCH 

III  II 
d-Olnooae  d-Fmctose  d-Xannose 

1  2  8  4  5 

Zwischen  den  3  Zuckerarten  tritt  ein  chemisches  Gleichgewicht  ein,  daa  jedoch 
gestört  wird  durch  eine  theilweise  Umwandlung  der  Zuckerarten  in  Binren« 

Bei  Verwendung  ynu  '2  t  fc  Nonnalkali  auf  eine  Losung  von  5  g  Znoker  in 
50  cc  Waaser  wird  die  Drehung  in  der  Kälte  in  5  Tagen  conHtant.  In  der  Warme 
lisft  die  Beaetlon  in  kfirserer  Zeit  ab.  Es  wird  bei  der  Reaction  kein  Alkali 
vcrbranclit.  Ainmtmialc,  die  alkali^rhrn  Erdon,  die  Alkaltrarbonatt».  N'atrium.irrtat 
bewirken  die  Umlagerung  von  Zucker  gleichfalU.  lileihyUrnt  verwandelt  nach 
Lobry  nnd  Alberda^)  Glncuse  in  Hannos«,  ohne  dees  dabei  Fmctoee  entetehi; 
Fntetoee  wird  durch  Bleibydrat  nicht  verändert. 

3.  Yerbindangeo.  a.  Mit  Alkoiiolen  (Glucosidef  Glyko- 
side). In  einer  mit  einer  Mincral-Jinre  versetzten  Lösung  einer  Aldose 
(Ilexose  und  Pontnse)  odor  Ketose  in  Alkohol  vereinigt  sich  der  Alkohol 
oacli  E.  Fischer-)  mit  dein  Zucker  zu  eiuer  üther-  (oder  ucetal-) 


')  Lobry  de  Brnyn  nnd  W,  Alberda  ran  Ekenatein,  Beenell  IS. 

92;  Chem.  Centrnlbl.  18'J6.  tiJ  2;). 

2)  E.  Fihchcr.  Ber.  d.  ehem.  OeselUch.  2G.  2100.  1893;  27.  2985;  28.  1145. 
~  £.  Fischer  und  L.  Beensch,  daaelbat  87.  2478.  —  E.  Flacher  nnd 
W.  L.  Jenninga,  daselbst  27.  m«. 
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artigen  VerbiüduiiLr.  t'iiK'in  (ilucusid.  Die  Vereinigung  wird  veriiuttelt 
durch  das  Ilydroxyl  der  /.wv'i  stereuisoinen  ii  Formen  der  Zucker  (wie 
2  und  4  der  oben  gcgebeiieu  Formeln)  und  es  sind  daher  auch  stereo- 
isomere  Glocoside  möglich  (Fischer,  Alberda  Tan  Ekenstein^). 
Sie  drehen  stftrker  als  die  Zacker,  von  denen  sie  abstammen,  Verden 
durch  Alkalihydrat  oder  Fehling*jiche  Lösong,  wenigstens  bei  korzer 
Einwirkong,  nieht  Terftudert,  geben  mit  Phenylhydrazin  keine  Ter- 
bindnngen,  ein  Tbeil  derselben  wird  nucli  nicht  durch  Inrertin  ge- 
spalten und  gährt  mit  Hefe  nicht.  Kochen  mit  verdflnnten  Sftnren 
serlegt  sie  iu  ihre  Bestandtbeüe. 

Dir-  Verbindung  kommt  zn  Stande  in  der  mit  rhiorwassorstoff  gesättigten 
Xrfysuug  in  der  Kälte,  btj  üügeawart  von  nar  wenig  Mincralsüure  beim  Erwärmen. 
Solche  Verbindungen  sind  erhalten  worden  von  gesättigteo  uod  nngesittigten  eio- 
atoinigen  nnd  niehratoniigen  fetftn  Alkdhuhii  (auch  Allylalkoluil  nnd  Glyccrin), 
Aceton,  Benzylalkohul,  mehratomigen  Phenolen,  Aber  nicht  einatomigea  PheDolen. 
Zn  den  Terbindongen  dieeer  Art  gehAren  wkoh  die  geptuirteo  OlykuxMufaren. 

b.  Mit  Thioalkoholen  (Mercaptale).  Nach  E.  Fischer*) 
vereinigen  sich  alle  Aldosen  mit  allen  fetten  Hercaptanen  zu  acetat- 
«itigen  Verbindungen,  in  welchen  auf  1  Mol.  Zucker  2  Mol.  Thioalkohol 

kommen  :  0,11,5^03  +  2  HS  .  R  =  C6Hijj05(S .  R),  +  HjO.  Sie  reduciren 

alkalische  Ku]>feroxydl(isuni;  nicht  und  verbinden  sich  nicht  mit  FMienvl- 
hydra/in.  iJureh  Kochen  mit  verdünnten  SSnren  (öijroc  Sal/.siiure) 
werden  sie  in  ihre  Bestaudtheile  zerh'gt.  Ihre  Hildunir  erfolgt  so  leicht, 
dass  sie  sieh  in  Betracht  ihrer  Schwerläsli(  hkcit  in  manchen  Fällen  zur 
Isoliruntj:  und  Erkennung  der  Zuckerarten  eignen. 

Zu  ihrer  Dnrstelluny  trugt  iikih  in  du*  kalt  bereitete  Lösang  des  ZuckfLs  in 
Salzsäure  TOD  1.19  Dichte  (oder  lirom Wasserstoff  1,49,  oder  60 proc.  Schwefelsäure 
öd'jr  'jOproi-.  Clilorzinklösungi  <iii.s  Morcaptan  ein,  worauf  sich  die  Verbindang 
kry»tAiliiii>eh  iibsclicidet.  —  Die  Ketodt'u  j^eben  keine  Mcrcaptiilo. 

c.  Mit  Kupferhydrat.  Nach  G  u  i  g  n  e  t  werden  manche  Zucker- 
arten  dnrdi  eine  ammoniakalisohe  KnpferoxydUisnng,  die  kein  freies 
Ammoniak  enthSlt,  niedergeschlagen. 

Man  erhält  das  Beegens  kryelelltniech,  wenn  man  gepnlvertee  und  bei  100*^ 

getrocknetem  Knpforsnlphat  (oder  Art  tiit)  nach  und  n«ch  in  Ammoniak  «Intrlgt, 
Boeh  einige  Minuten  kucbt  und  erkalten  läast. 

Tranbensucker  nnd  Galakt<we  werden  dnreh  das  Reagens  in  einigen  Angen- 

blicken  gvftiUl.  ebenso  Maniiit  und  Duloit.  aber  nicht  UdlirziickL-r,  Milchzucker,  Le- 
TulüM«,  InTerizucker  [l],  Gummiarten,  Pectiukürper  und  Ptlanzensauren ;  einer  Le?u- 
leee-  oder  Invertsnokerldsiing  [1]  nigesetste  Olnooee  wird  dnroh  das  Beagens  nieder- 
gesohlüK'^-n.  Ein  prn«3er  üeberschuBS  nn  Fallnngsmittfl  ist  wegen  Hciucr  losenden 
Wirkung  zu  vermeiden.  —  Die  G 1  u  c  o  ü  e  Verbindung  ist  iu  Wasser  wenig  liktUch 
und  enthält  nach  dem  Äoswascben  kein  Ammoniak.   Sie  löst  sieh  leioht  in 


')  Alberda  van  Ekenstein,  Beoueil  des  irsTanz  «Aüm,  des  Pays-Bas 
18.  183.  Chem.  Centralbl.  1894.  2.  760. 

-I  £.  Fisefaer.  Be:  1  d.  cium.  Qeaellflch.  27.  $79  'u.  S191.  IBM.  — 
W.  T.  Lawrence,  daselbst  29.  547. 

3;  Ch.-£r.  Guiguet,  Comptea  rondus  109.  62B.  1889. 
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Antmoniak  nnd  die  LS«iing  eniflrbt  sich  bei  gewölinlieher  Temperatur  in  einigen 

Tagen,  in  der  Warmo  in  einigen  Augenblicken.  In  der  Lösung  befindet  flieh  ein 
in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  ziemlich  lösliches  Ammousahs  mit  allen  Eigen- 
eobaften  des  glaoottunreo  Ammoii«.  —  Dia  XnpfeirverbiDdiiiig  det  Ifaanils  und 
Dtiieito  löst  sich  andi  in  Ammonfitk,  es  tritt  aber  beim  Koeh«i  der  Lteuig  kein» 

Zersetsang  ein. 

d.  Mit  Ammoniak.  Nach  den  Untersuchungen  von  Lobry  de 
Brayn')  und  seiner  Mitarbeiter  Franc himont  uml  van  Leent 
gehen  die  verschiedensten  Zucker  (Hexosen,  Pentoseii,  Blasen)  nach  der 
Aufhisunu'  in  aniuiouiakalischera  Methyl-  (oder  Aethyl-)  Alkohol  mit 
Aniinoniak  Verhiuduugen  ein.  von  denen  nur  die  deü  Milchzuckers  ein 
Aldehydammoniak  vorstellt.  Von  den  anderen  ist  Lobry  geneigt 
anzanehmen,  dass  der  an  zwei  Kohlenstoffgruppen  gebundene  Sauer- 
stoff (Formeln  2  und  4  S.  76)  mit  dem  Wasserstoff  des  Ammoniaks 
Wasser  bildet  nnd  der  Ammoniakrest  NH  an  die  SteUe  des  Sanersto& 
tritt  (Osamine). 

Das  Galakt<M«min  rerbindot  sich  noch  mit  einem  Kol.  Ammoniak,  das 
llhamnosaniin  nuch  mit  riiinn  Mul.  Alkohol.  Dm  V<  i liirwUmgen  lösen  isieh  in 
ammoniakalischero  AethyJalkohol  schwerer  ak  in  ammoniakalischem  Methylalkohol» 
krystallisiren.  drehen  alle  rechts,  verbinden  sieh  nicht  mit  Sauren,  sondern  werden 
durch  Säuren  in  ihre  Bestanütheile  zerlegt  nnd  unterscheideii  sicb  dadarob  von 
den  ans  Osazonen  erhaltenen  sittrebestindigen  Osaminen. 

e.  Mit  Hydrazinen. 

tt.  Phenylhydrazin.  Alle  natflrlichen  nnd  künstlichen  Zncker- 

arten,  welche  Knpferoxyd  in  alkalischer  Lösung  reducireu,  mit  Einschluss 
des  Milchzuckers  und  der  Maltose,  besitzen  nach  E.  Fischer*)  die 
Eicenschaft,  sich  mit  1  und  2  Mol.  Phenylhydrazin,  bei  Gegenwart  der 
Basis  als  Aeetnt.  zu  vereinigen.  Die  Verbindungen  von  1  Mol.  Phenyl- 
hydrazin, die  Ilydrazone.  kommen  bei  der  Digestion  von  Zucker  mit 
essigsaurem  Phcnylhydra/in  in  der  Kälte  zu  Stande  nach 

CjHijO,  -h  H,N  -  NH .  C,H5     C^HjjOj ;  N  -  NH .  C,H,  +  H,0. 

Die  Binsen  beanspnulien  auch  nur  1  Hol.  Pbenjlbydrazin.  Die  krystalli- 
airenden  Produkte  Hind  mit  Aiisnnhme  de»  Hydrazons  der  Mannose  nnd  der 
GalaktOM  (£.  Fischer,  Jacobi^)  leicht  löslich;  »ie  lassen  sich  nach 
JB.  Fischer^)  durch  eoncentrirte  Mineralsäuren  (rauchende  Salzsäure)  in  ihre  Be- 
•tandtbeile  zerlegen  nnd  ebenso  leicht  nach  U  e  r  z  f e  1  d  •'*)  durch  Bcnzaldebyd, 
frobei  sich  dieses  an  Stelle  des  Zuckers  mit  dem  Phenylhydr&ziu  verbindet. 


1)  C.  A.  Lobry  de  Brnyn,  Recneil  dos  trav.  chim.  des  Pays-Ba«  14.  98. 
184;  15.  81;  Berichte  d.  cbem.  Ge^ellauh.  28.  3082.  1895;  Ch'em.  Centralbl. 
1896.  2.  23. 

*)  E.  Fiachrr.  Ber.  d.  cliem.  Gesellsch.  23.  2118.  1890. 

8)  E.  Fischer,  daselbst  20.  832.  —  E.  Fischer  u.  J.  H  i  r  s  c  h  berger , 
daselbst  21.  1805.  —  H.  Jacobi.  Ann.  d.  Cb.  STS.  178. 

4)  E.  Fis(  hrr  n.  .T.  Tafel.  Berichte  der  ob«n.  Oesellach.  20.  3S69.  — 
£.  Fischer  u.  ü  i  r  s  c  h  b  e  r  ge  r ,  «.  a.  O. 
A.  Hersfeld,  daselbst  28.  44S. 
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Aos  dem  Trauböiizucker  entstehen  nach  S  k  r  a  u  p  'J  zwei  stereoisomere  Hydra- 
«»•;  sie  entsprechen  den  2  MtiTen  Formen  den  Zuckers,  die  in  den  enf  S.  76 
^rf.j»obonen  Formeln  2  und  4  darpoftollt  kuuI.  Es  warf  (laiin  nnmnehmpn,  daas 
der  &u  zwei  beoachbarte  Kohlenstuä'e  (^ebaudeue  Hauerstuff  dorjeuige  ani,  welcher 
mit  d«m  Phenylhydruin  in  Beaetion  tritt. 

Die  Terbindiingen  mit  2  Mol.  PhenyUijrdraciii  (Osazone)  ent- 
stehen bei  der  Einwirknng  von  essigsaurem  Phenylhydrazin  auf  Zucker 
in  Vasserbad  wärme  nach 

C,H„0,  +  2  H,N  -  NH .  CeH,  =  G^E^^O^  (:  N  -  NH .  C^H,), 

+  2H,0  +  H,. 

Der  WasseistofF  wird  dabei  nicht  frei,  sondern  ifthrt  ein  drittes  Mol. 
Phenylhydrazin  in  Anilin  Aber  nach 

HjN  -  NH .  C^Hj  +  H,  -  C«H» .  NH,  J-  NE,. 

yilivr  beseielinet  werden  diese  Oeaaene  aadbi  ihrea  Ursprung  ane  Phenjrl- 
hrdrazin  and  dem  betreffanden  Zncker,  daa  Oeaaon  des  Tranbenzacken  z.  B.  al» 

Phenylglucosazon. 

Die  mir  in  den  erstcrcn  2  KohlonstoffGrrnppen  verschiedeneü,  in  den 
andoi  Lii  aber  strut  turi,'leiclioii  Zucker,  wie  Glukosü,  Fructose  und  Maiinose 
(Formeln  S.  76)  liefern  dasselbe  Osazon. 

[)if'  Osazonc  sind  in  Wasser  fa«*t  !inln=5lich,  leichtfr  lösen  sie  sich 
in  AiKoiiol,  in  kalteni  wässrigen  Alkali  sind  sie  nach  Will-)  unlüslich, 
krj  stallisiren  verhältnissmässig  leicht,  fallen  selbst,  aus  den  verdünntesten 
Lusangen  ans  nnd  sind  darum  fÄr  den  Nachweis  Ton  Zncker  sehr  werth- 
voU.  Sie  nnterscheidcn  sich  durch  ihre  Lösliehkeit,  ihre  Schmehtponkte 
nnd  ihr  DrehnngsvermOgen  nnd  ermöglichen  so  auch  eine  Unteischeidnng 
der  Zacker  selbst 

Die  Osazone  besitzen  mit  wenig  Ausnahmen  eine  citronengelhe  Farbe. 
Ihre  Krystalle  sind  mikrodcopisch  klein  nnd  bieten  in  ihren  Formen 
nnd  ihrer  Anordnung  nur  einen  schwachen  Anhalt  zur  Unterscheidung 
der  Zuckerarten.  In  kaltem  Wasser  sind  sie  sehr  schwor  löslich,  in 
heissem  Wasser  auch  nicht  leicht  lOsIich.  In  heissem  absoluten  Alkohol 
lösen  sich  die  einen  leicht,  die  anderen  schwer;  die  schwer  löslichen 
U^en  sich  leichter  in  licissem  tiOproc.  Alkohol.  Die  Osazone  ias-en 
sieh  in  der  Weise  umkrystallisiren,  dass  man  die  alkoholische  T/)sun<j 
III  Wasser  gicsst  und  den  Alkohol  wegkocht.  In  Aethcr,  Chlurotorm, 
Benzol,  Ligroin  sind  sie  unlöslich;  diese  FlQssigkeiten  lassen  sich  also 
zum  Reinigen  der  Krystalle  benutzen.  Am  Leichtesten  lösen  sie  sich  in 
heissem  Eisessig  nnd  diese  Lösung  dient  zur  Untersuchung  ihres  Drehnngs- 
Vermögens,  aber  diese  Lösung  fitrbt  sich  in  Folge  einer  vor  sich  gehenden 
Zersetzung  bald  dunkel. 

})  W.  Skr  aap,  XonattOieae  f.  Oh.  10.  406.  1890. 
^  W.  Will,  Beriehte  d.  ehem.  QeaeUaeh.  tL  409. 
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Die  Terachiedenheit  in  der  LAsIielilceit  findet  ihren  Anedmelt  in  der 

Menge  Onazon,  welche  sich  bei  der  Bilduiij<  üus  gleichen  Mengen  Zucker  aus  dem 
gleichen  Volomea  Flfiiwigkeit  abeoheidet,  Uaqnenne^j  löete  Je  lg  Zacker  in 
100  00  Waaaer  nnd  erwinnte  die  Lösnng  naeh  Zxisatn  tot  6  ee  einer  Ldsang  von 
40  g  Phenylhydraziu  nud  40  g  Eisessig  in  100  cc  Wasser  1  Ht.  anf  100^,  wasch 
nach  dem  Erkalten  auf  einem  getrodcneten  Filter  mit  100  cc  Wassor  und  trocknt^te 
bei  100<>.  An  Oaazon  tieferte  Sorfooee  0,82  g,  Levnloee  0,72  g,  Xylo^i  u.io  g. 
wasserfreier  Tranbenzncker  0,32  g,  Arabinose  0,27  g,  Oalaktose  0,23  g,  RhamnoBe 
0,l&g,  Milchzacker  0,11  und  Maltoee  gleichfalla  0,11g.  Diese  Zahlen  sind  jedoch 
kein  Xaass  ffir  die  Mengen  Osason,  welche  man  überhaupt  erhalten  kann;  sie 
gelten  nur  für  die  gewählten  Vcrsachtibedingungen. 

Die  Löaungen  der  meiaten  Oeasone,  aoch  des  Glaoeeacona,  in  JEUaeaaig 
drehen  links,  die  des  OalaktosasoDS  liest  dagegen  k^e  Drehnng  wahr» 
nehmen.  Xylosazon  dreht  in  alkoholischer  LSsnng  links,  Arabinosaaon  dreht 
nicht  (E.Fiaober*). 

Die  Schmelzpunkte  der  Osazone  liegen  zwischen  160  nnd  SOO*^  nnd 
darüber.  Nur  die  bei  schtu  lli  r  T>  iiipi  iatai>tci^'oraii^'  otlialteneu  sind  in  Betracht 
ZU  ziehen ;  bei  langsamem  Erhitzen  werden  aach  hier  die  Schmelzpunkte  niedriger 
gelhnden  nnd  iwar  oft  nm  Betritditiioheo  (bis  SO^. 

Die  Osmone  rednciren  in  Wasser  suspendirt  alkalische  Kspfer- 
hydratlOsuog,  wie  die  Zacker  und  das  Phenylhydraziii  fttr  sich. 

Bei  der  Behaadlnng  mit  Zinkstaab  und  Ilssigsäare  werden  die 
Osazone  zu  stickstoffhaltigen  basischen  Körpern  (Os  am  inen)  redacirt 
und  liefern  bei  der  Behandlnng  mit  salpetriger  Säure  Ketosen. 

Pheiiylglukosazon  giebt  narh  E.  Fischer')  Ix  i  i\vr  Krdurtion  ciiio  Ver- 
bindmig  mit  —  CO  —  CHg .  NHj  in  den  ersten  2  Gliedern  der  Kohleustofllkette, 
das  dem  GInkosamin  ans  dem  Chitin  Isomere  Isoglnoossmin,  nnd  dieses  mit 

^;il}jt'triK'i'r  Saure  Friirto-^e  mit  — CO  —  CHj .  OH.  Hiti-st'  Os;uiiiiu'  sind  gegen 
ääureu  beataudig  und  unterscheiden  sich  von  den  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Zndier  erhalttmren  gleichnamigen  KSrpeni  (8.  76). 

Die  Osazone  geben  bei  der  Behandlung  mit  ranchender  SalasSnre 
Osone,  Aldehyde  der  Ketosen,  so  nach  £.  Fischer^)  der  Traaben> 
zacker  Glacoson  mit  —  CO  —  G .  H .  0,  welches  mit  Phenylhydrazin 
wieder  das  Osazon  liefert  und  beim  nchandeln  mit  Zinkstaab  nnd  Essig- 
säure in  Fruetose  übergeht.  Ueber  die  Einwirkung  von  Lange  aof  die 
Osazone  bericlitet  Lintuer*). 

Da»  Nähere  Ober  die  liedingungen  (U  r  Darstelluog  des  Osazons  ist 
angegeben  beim  Traubenzucker  (dieser  §  B.  JI.  1.  B.  4.  g.). 

/3.  P n r  ab r  o ni p h  f  II  v  1  Ii  y  d  r  11  z  i  II  kann  eine  ähnliche  Verwendung  Önden 
'wie  das  Phenylhydrazin.  Da.s  liruniphenyl  a  ra  bi nose  hydrazou  i»t  schwer  lüvlich 
(E.  Fischer*);  Xyloae  nnd  Glneose  geben  in  gleicher  Weise  kein  Hydrason. 

•/.  D  i  ])  h  (■  n y  1  h  y  d  r  az  i  n  HaN  -  N  (CfiHsjg  liefert  narh  Stahel*)  in 
alkohulischer  Lösung  bei  2 stündigem  Kochen  oder  in  der  Kalte  in  2 ~S  Tagen 
mit  Tranbensvcker,  Mannoee,  Oalaktose,  kry»tnllinisehe  sehwer  lAaliehe  Hydrasone, 

A.  Maqnenne,  Comptos  rendn»  112.  799.  1891. 
E.  Fischer,  Beridite  2^1.  2ll'.i. 
^)  £.  Flacher,  Berichte  19.  1920.  —  £.  Fischer  a.  J.  Tafel,  daselbst 
80.  2566. 

')  E.  Fischer,  daaelbst  21.  2631   u.  22.  87. 

C.  J.  Lintner,  Chemiker-Ztg.  20.  763;  Chem.  Centralbl.  1896.  S.  691. 
^  E.  Fischer,  Berichte  27.  2490. 

7)  B.  Stahel,  Ann.  d.  Ch.  268.  242.  1690;  Ztsehr.  t  anal.  Ch.  SS.  226. 
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deren  Sehtnclzpnnlde  (161—162  0  155O  und  157O)  ^  nahe  bei  eiiuuider  liegen. 

.Ii.'  T«  rl.indungen  schwt  riicli  zur  Unterscheidung  dieser  Zm  kr  r  vcrwt  iuUt 
werdeu  kuno^o.  Leraloee  wird  dagegen  durch  dieee«  Beagens  oioht  gefallt  und 
e»  Ifeet  eomtt  eine  ünterseheidiing  und  Trennung  dieser  Ton  den  genannten  Zneker» 
arten  zu.  Diese  Hjdrazonc  lösen  sich  in  Alkohol  und  in  licisHcm  "U'ftsser  leicht 
uiid.  smd  {fii  oslütilich  in  Aether,  Benzol,  Ohloroform.  Starke  Salzaiure  sersetst 
«ie  in  ihre  BeeUndtheile. 

5.  Methylnhenylliydrazin  kann  nach  A 1  b  erda  van  Eken- 
stcin  und  Lobry  de  Firuyn  V)  vortlicilhaft  zur  Isüliruntr  der  (Galaktose 
als  Hydrazon  verwendet  werden.  Zur  Trennung  der  (ilucose  von  der 
Fructose  sind  Benzyl-  und  Naphtylhydrazin  dem  Bcii/hydrazid  {&) 
vorzuziehen.  Melibiose  gicbt  mit  A llylphenylky dra/in  ein  iu 
Wasser  nnUteliehes  Hydrason. 

f.  B  e  n  z  h  yd  r  11  z  i  d  flieht  iiiioh  Wolffä)  bei  5 — 6  st.  Kochen  mit  96proc. 
alkoholischer  Zackerlüsung  ein  Uvdrazon  C^H5  .  CO  •  HN  -  N  :  Q^HjgOs.  Die 
lioenng  wird  eingedampft  und  das  Produkt  aus  Alkohol  nmkr}'staUiBirt.  Das 
Pf xtinie-Benzhydrazou.  <5chmil/,t  lu  i  17!  und  1720,  dreht  links  und  wird  durch 
Mied^nde»  Wasser  in  seine  iiestitiultheile  zerlegt.  Das  in  Freiheit  gesetzte  Benz- 
hjdresid  Usst  sich  dareb  Benzaldehyd  abedieiden.  Das  Verfahren  eignet  sich  snr 
TrrnnnnfT  der  Aldosen  von  der  Levulose.  ~  Arnbinfmebciizhvilriizon  ist  nach 
i>abaschow3j  iu  Alkohol  unlöslich,  Qalaktnsebenzbydrazon  darin  nur  schwor 
loelieh  und  entstellt  Tie!  langssmM  «Is  die  ArsbinoseTerbindiing. 

f.   üeber  die  Beuzuvüänreester  rergl.  8.  64. 

4.  Die  Alkoholgührung  gehen  nur  diejenigen  Zuekerarten  ein. 
welche  3  Kohlenstoffc:rnpppn  oder  Multipla  derselben  enthalten  (Trinsen. 
Hexoscn.  Konoseii)  und  von  diesen  auch  nicht  alle  oder  nur  (iureh  be- 
sondere Hefearten,  wie  die  Galaktose.  Auch  die  Stereoisonieren  der 
vergährbaren  Hexosen,  wie  1-Glucose  oder  1-Frnctose  i^ährcu  mit  gewöhn- 
licher Bierhefe  nicht  oder  nur  schwach.  Die  Pentoseu  gähren  überhaupt 
Dicht.  Verediiedene  Alkoholhefen  verhalten  dch  aber  gegen  die  «nzelnen 
Zaekerarten  verschieden.  E.  Fischer  und  Thier felder^)  haben 
mit  diesen  Tenmche  anagefllhrt  nnd  das  bereits  Bekannte  zosammen- 
gestellt. 

5.  Zc  rse  t  z  un  n.  Die  Hexn-^eu  (Dextrose.  Levulose,  Galaktose, 
Maunose,  Maltose)  liefern  bei  der  Ikhaudiung  mit  nicht  oxydirenden 
Mineralsäuren  neben  viel  Haminsabstanz  Leyalinsäurc,  Ameisensäure 
(Koblenoxyd),  Kohlensäure  und  geringe  Mengen  Farinrol  (Tollens; 


Alborda  van  Ekenatein  n.  L.  A.  Lobrj  de  Bruyn,  Beeneil  des 
tr»T«nx  chim.  de«  rtvy^-Bas  15.  97  u.  223;  Chem.  Centralbl.  1896,  8.  28  U.  705. 

2)  H.  Wolff,  Bericht-  d.  chem.  a.-«ftll8ch.  28.  160.  1896. 

»)  £.  Saba»chow,  Chem.  Centralbl.  1896.  2.  lU. 

*)  2.  Flseher  n.  H.  Thierfelder,  Berichte  d.  ehem.  Oesellseh.  27, 
2081.  1894. 

Kenbener  v.  Tog el,  HanMmlrM,  I.  10.  Aufl.  Bearbeitet  tob  Hsppert.  0 
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Berthelot  und  Aii(lrt\).  die  Pentoscu  Jagegen  keine  Levuliusäare,  aber 
viel  (bis  50%)  Fiiifurol  (  rollens»), 

6.  Die  Bezeichnungs weise.  Die  stereoisonieren  Zuckerarten 
sind  von  E.  Fischer  durch  die  Vorzeichen  d,  1  und  i  unterschieden 
worden,  womit  anfangs  ausgedrückt  werden  sollte,  dass  der  Zucker 
rechts  oder  links  dreht  oder  inactiv  ist  Später  wurden  diese  Voraeichen, 
ohne  Rflcksicht  anf  die  Drehnngsricbtnng,  bübehalten  fttr  die  Stmctnr- 
verwandten  der  bereits  beaseichneten  Zucker,  so  dass  linksdrehende 
Zncker  auch  mit  dem  Zeichen  d«  rechtsdrehende  auch  mit  dem  Zeichen  1 
verschen  sind.  So  dreht  z.  B.  die  zum  Traubenzuckor.  der  d^Glucose 
gehörige  d-Fructose  (Fruchtzucker)  links,  die  l-Arabinose,  welche  zu 
der  mit  Traubenzucker  symmetrischen  i-Gluoose  gehört,  rechts. 

I.  P  e  II  1 0  ö  e  ü. 

A.  Vorkommm.  In  grosserer  Menge  ist  eine  Pentose  zuerst  von 
Salkowski  und  Jastrowitz  in  zwei  Fällen  von  »zuckeivcrdächtigett« 
Hamen  und  in  zwei  weiteren  von  Salkowski^  aufgefunden  worden. 

In  dem  einen  Fall  handelte  es  sich  um  einen  MorphiniBten.  iiVm  die  Pentosurie 
bestand  tMob  noch  nach  der  Entwöhnung  vom  Morphin.  Der  Ztutaod  »chien 
ehroniseh  sn  sein;  besondere  krankhafte  Erscheinungen  waren  nidit  Torhanden. 
Einen  ähnliclien  soh-hcn  Fall  hat  Roale**)  gleichfalls  bei  einem  Morphinisten 
beobachtet  und  hier  war  die  Fentose  schon  am  i.  Tag  nach  der  Entsiehnng  des 
Morphins  nicht  mehr  nachweisbar.  Die  Menge  Osason,  welche  Salkowski  in 
3  Fällen  aus  dem  Harn  gewann,  die  aber  nnter  dem  wahren  WirtJi  litgt,  lictrn^' 
fär  100  00  0,181,  0,193  and  0.835  g,  was  einem  Oehalt  des  Harns  an  Xjlose  tou 
mindestens  0,07 — 0,16^/0  entspricht. 

Bei  der  Untersuchung  von  80  diabetischen  Ilanicn  habon  Külz 
und  Vogel"*)  4  mal  koine  Pentose  auffinden  können,  12  mal  war  die 
Phloroglucinreactiou  nur  schwach  oder  zweifelhaft,  aber  in  64  Fällen 
konnte  die  Pentoee  dureh  die  Farbenreaction  und  die  spectroskopische 
Beobachtung  nachgewiesen  werden;  auch  wurde  in  mehreren  FSIlen  die 
Pentose  als  Osazon  aus  dem  Harn  dargestellt  und  auf  1  Ltr.  0,1  g 
reine  Verbindung  erhalten.   Bei  mehreren  Hunden  mit  Diabetes  nach 

1)  V.  Grote  u.  B.  Tolle ns,  Ann.  d.  Ch.  176.  181.  1876  u.  später.  — 
Berthelot  n.  O.  Andrö.  Comptes  rendns  188.  567  n.  6S5.  ISOS.  —  8ione  n. 
Ti-llt-ns.  B.  iir!itt  ,\.  rhem.  Gesellsch.  21,  2150;  Ann.  d.  Ch.  249.  227.  1888.  — 
Wheeler  u.  ToUeu»,  Ber.  1040;  Ann.  2&4.  301  u.  320.  1889. 
Oftnther  n.  Tollens,  Ber.  88.  1751.  —  Ofinther,  de  Ohalmont  tu 
Tollen^,  r.er,  24.  3575. 

•)£.  äaikowski  u.  M.  Jastrowitz,  Ceotralbl.  f.  d.  med.  Wissensch. 
1892.  887.  —  Salkowski,  Berliner  klin.  Wocbeneehr.  1899.  864. 

£.  Beale,  BiTista  «Un.  e  terap.  8.  1894;  Centralbl.  f.  innere  Med. 
580  1894 

'  4)  E.'  Kfils  Q.  J.  Tegel,  Zteehr.  f.  Biel.  88.  185.  1899. 
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Fankreasexstirpation  oder  nach  Durreichuug  von  Phloridzin  war  Pentose 
stets  vorhanden. 

Auch  normale  llanie  geben  sehr  oft  die  reiitoäereacttuu ;  da  sie 
aber  ftnch  von  der  Glyknronsäiire  nnd  ihren  Verbindnngen  erhalten 
wird,  so  ist  sie  nicht  ohne  Weiteres  aof  die  Gegenwart  von  Pentose  im 
Harn  za  beziehen. 

Unter  9S  tod  Ebstein  nntersnehten  normalen  Hamen  gaben  14  bei  der 

Phl  r  •■jflncinrcai'fiun  micli  iI.ih  Absr.iptiutisspeetrnm.  "wenn  nach  schwach.  Xiicb 
S  M 1  k  u  w  ü  k  i  zeig^t  normaler  Uaru  eiue  leichte  Andeutang  der  Ueaotiou.  Bei  der 
Üntenmehnng  einer  grfiaaeren  Anzahl  normaler  Harne  rom  Menaehen  und  wn 
Thit-roii  t-rgab  sich  nach  Külz  und  Vogel  f«6t  nnj^riHlimslos  ciiit-  zuweilen  stärkere, 
zuweilen  schwächere  Kcaction,  und  nach  Cremer^)  giebt  fast  jeder  Haru  die 
Beaetion  nod  daa  Spectram. 

Pentose  geht  leicht  in  den  Harn  aber,  yiel  leichter  als  ein  anderer 
Zacker;  nnd  wenn  man  anch  das  Ergebniss  nach  sehr  kleinen  Gaben 
TOD  Pentose,  wegen  der  Zweideutigkeit  der  Reactton,  nicht  als  beweisend 
eraditet,  so  ist  doch  das  Auftreten  grosser  Mengen  Pentose  nach  Verab> 
reichong  grosserer  Mengen  zweifellos. 

Ebstein  konnte  schon  nach  Qenass  von  0.05  g  Xylose  in  vorher  pentose- 
frei  gefandenem  Harn  fentoee  naohweiaen;  nach  Darreichung  grieaerer  Mengen 
(15 — 25  g)  Xylose  hielt  die  Auaacheidnng  mehrere  Btnnden  an,  ea  kam  aber  nicht 
aller  Zacker  wieder  zum  Vorschein.  To  Ileus  traf  in  den  ersten  Btmiden  nach 
Einfohr  ron  ä  g  Arabinose  reichlich  Pentose  im  Harn  an.  Mach  dem  CJenoss  von 
23  g  Arabinoee  fand  Cremer  nur  gegen  10  g  im  Harn  wieder.  Hnnk  bestätigt 
dieses  Ergebniss.  Hungernde  Kaninchen,  denen  (10  g)  Arabinose  beigebracht  wurde, 
schieden  nach  üalkowski^  in  den  n&cbaton  14—19  Standen  0,2  der  verab- 
reichten Menge  wieder  im  Harn  ana. 

Möglicherweise  ist  die  bei  den  LoTolosen  beschriebene  Laiose  auch 
eine  Pentose. 

B.  E  i  g  c  11  tj  c  h  a  f  t  e  u.  Nach  der  von  S  a  1  k  o  w  s  k  i  ^)  veranlassten 
Kiemen taranalyse  des  Pentosazons  aus  Uam  und  den  von  Külz 
und  Vogel  ansgefilhrten  Stickstolfbestimmnngen  ist  Rhamnose  ansge- 
schlössen;  von  den  beiden  anderen  natfirlicben  Pentosen  (Arabinose  and 
Xyloee)  kommt  wesentlich  nur  die  Xylose  in  Betracht  nach  dem  ge- 
ringen Brehnngsverrafigen  des  Harns  bei  idiofNithischer  Pentosnrie  und 
nach  der  Beschaffenheit  ihres  Osasons. 

1.  Die  Xylose  (1-Xylose)  krystallisirt  in  weissen  prismatischen 
Xadeln  (orthorbombischen  Prismen  Bertrand'*),  schmilzt  bei  153^ 

1}  W.  Ebatein»  Vircbow'a  Archiv  129.  101.  1892.  —  Balkowski, 
Centrnlbl.  f.  d.  med.  Wisaensefa.  1S92.  695.  —  M.  Cremer,  Ztaehr.  f.  Biol. 
29.  541.  1893. 

*i  B.  Tollen»,  Berichte  d.  ehem.  Gc«ellacb.  29.  1208.  1896.  —  Cremer, 
a.  a.  O.  646.  —  I.  Mnnk,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wiaaenach.  1694.  SS.  -~ 

8alk"wski,  Centralbl.  f.  <1.  mei.  Wi.ssprHcb.  1803.  104. 
^)  Salkowtiki,  Berliner  klin.  Wocheuscbr.  a.  a.  ü. 
4)  O.  Bertrand,  Ball,  de  la  Boe.  efaim.  £3]  7.  499.  1893. 


Digitized  by  Google 


84 


Normale  und  abnorme  Sestondtheite.   Organieehe.  f  8. 


154*^  (Hebert,  ToUen$'),  schmeckt  schwach  sttss  ond  lOst  sich 
sehr  leicht  io  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

Nach  Bertranr!  tÖHori  sieh  117  Thle  in  100  Thln  Wasser  bei  20.3'';  100  cc 
der  bei  20.3  ^  geaitügteu  waasrigeo  Lwtoog  euthaiten  0i,2  g  Xjrloae.  Abaoluter 
Alkohol  acheint  aie  nicht  zu  16aen.  10  oo  eOproo.  Alkohol  lösen  bei  19^  0,899  g 
(T?  f  r  t  r  fi  n  lii.  In  30  jpi  iif.  yn  is^i-ni  Alkoliol  ir.>t  sii-h  die  Xylose  leicht  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  wieder  ans  (ToUeusj.  Auch  Methylalkohol  löat  aie.  — 
B«i  Uagsainem  ErUtsen  wird  der  Bdiinelzpiinkt  liSher  (160*1)  geftinden. 

2.  Sie  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichts  nach  rechts,  [«Jd 
s  18,1^  nnd  besitzt  eine  starke  Multirotation. 

Als  Anfang«drehting  trtirde  tob  Parcoa  und  Tollena  77.9— 78,6*  ron 

Vhcolor  iiii'l  T  i)  1 1  (•  n  s  S.'j.fl'^  lioobachtot.  Die  »pec.  Drolmn;,'  ist  .ilihati^'i^' 
vou  der  Couceiitratioii,  für  Coaccntratiooen  bia  84,3 ^/o  betrftgt  uach  Schulze  oud 
Tollens*)  bei  90<>  (Diehte  «af  besogen) 

Md  =  18,095  +  0,06986  p 
und  für  «tsrkere  Cüncetitrationen 

[a]D  =  23,089  —  0,1827  p  -j-  0.00312  p». 

Zwischen  15  oud  20^  hält  sich  die  spec.  Drehung  constant,  zwiacheu  20  und 
95^  steigt  sie  ffir  Jeden  Grad  tun  0,088^  und  swischen  25  und  S0<  fBr  jeden 
Grad  nai  0,076 

3.  Beim  Erwärmen  einer  Xyloselösung  im  AVassorbad  mit  essig- 
saurem Phenjlhydrasin  entsteht  das  Osason  OuHiaN^Os  nach 

CjHjoOs  4-  2  H,  N-  N  H  C,  H  =  C,H,Oa(:  N-NH.  C.Hj), 

Aus  concentrirter  (5proc.)  Lösang  scheidet  es  sich  zum  Theil 
Bchon  in  <ier  Wärme,  aus  verdünnter  Lösang  erst  in  der  Kälte  in 

langen  ö:nldfroll>en  seidenglänzenden  gebogenen  imi\  vorfilzten  Nadeln 
aus  (Kocl)')  u.  A.).  Es  schmilzt  bei  schnellem  Erhitzen  bei  159  — 
100"  (Wlieeler  und  Tollcus-).  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  weniger 
leicht  in  Acetuji.  sehr  wenig  in  Wasser  (Hebert  M.  in  licisscm  Walser 
aber  leichter  als  das  rbenyiglucosa/on.  Die  Lösung  des  Xylosazons 
in  Alkohol  dreht  danwnd  stark  links  (£.  Fischer'). 

Alten  n.  Tollene^  bestimmten  die  spee.  Drehung  des  FhenjlxjrlosMons 

/u  [a]D      —  43.4().  Mit  B r o m p h e n  jlhydr szi n  giebt  die  Xylose  kehl  sdiwer 

löalicliea  Hydra/.on  (E.  Fisch  o  r). 

4.  Die  Xyln<c  färbt  sich  beim  Erwjirmon  mit  Natronlauge  braun, 
rcdiicirt  Kiiptniiyilrat  in  alkalischer  Ld^uni:  und  Wismnthhydrat  bei 
Gegenwart  eines  tixen  Alkalis.    Sie  giebt  beim  Erwärmen  mit  Bleiaceiat 

l)  A.  Ht'bcrt.   Comi't.-    i.n.lus  110.  1S!MI.        B.   T.illrn-.  L.nnl- 

wirthacb.  Veraucbaatatiooeu  89.  439.  1891.  —  F.  Koch,  rharmac.  Ztg.  f.  Bnssland 
25.  1886;  B«r.  d.  ehem.  Geserisch.  20.  Bf.  145. 

-)  E.  Psrcnfs  ii.  Tollens.  Ann.  d.  Cb.  257,  175.  1890.  —  H.  J.  Wlu  ,•  1 r 
u.  Tulleua,  daselbst  2o4.  811.  18ä9.  —  0.  Schulze  a.  Tolleua,  daselbät 
271.  40.  1892. 

^)  K.  Ti-fcher.  Berichte   1.  .  lieni.  Gesollsch.  48.  385  u.  2119.  1890. 
*}  E.  W.  Allen  o.  B.  Tulleua.  Ann.  d.  Chem.  260.  295.  IbSO. 
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und  Ammoniak  (Rubner'sche  Zaekerprobe,  Traubeuzucker  D.  1.  b.)  schon 

DOterhalb  der  Siedehitze  eiuen  orangefarbenen  Niedersrhlao:  (Huppert). 

Kech  Btoue^J  wird  1  cc  Fehling'sche  Lösung  durch  1,17  mg,  uaoh 
Bertrand^  dareh  4,56  mg  Xylo8«  reducirt,  wfthrend  znr  Bednetion  derselben 
Menge  F  ehli n  g 'scher  Löttung  5  mg  Tmubcnzncker  erforderlich  sind.  Die  Xylusc 
beeilst  «ko  ein  grdeeeree  BeductionsTenuögen  aie  die  Qlneoee.  Conoentrirtere 
lidenngen  der  Xylose  redveiren  nach  Ston«  etwa«  «ohwidier  als  Terdttnntere. 

5.  Mit  Bierhefe  gfthrt  die  Xylose  nicht  (Koch,  Stone,  Bertrand). 

6.  Bei  der  Oxydation  mit  Brom  liefert  sie  Xylonsänre  Cgll^o^« 
(Allen  und  Teilens),  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersänre  inactiTe 
Trioxyglntarsänre  G^H^O^  (Wheeler  nnd  To  Heus)  nnd  beim 'Er- 
hitzen mit  Mineralsäore  (Salzsüurr.  Schwefelsäure)  giebt  sie  keine  lie- 
TOlinsäure,  sondeni  fjregen  50 '^/q)  Furfurol  (Gtlnther  und  Tollens*;. 

Das  riultiiininHiil/  ih  r  Xylniisanre  giebt  mit  Cadmiumbi'uniid  nach  Bertrand') 
ein  charakteriiatiächt'ä  lJ<>]i}>i>liial/.  Zn  Hoiaer  Darstellnng  Hchiittelt  man  die  LönaDg 
von  1  Tbl.  XyloHe  in  5  Tbl.  Wasser  mit  1  Tbl.  Brom,  bia  sich  da«  Brum  gelöst 
hat,  las'.i  24  St.  -^tt  >:<  n,  knclit  ilas  Unim  wpf?.  sattigt  mit  kohlensaarem  Cadmium 
aud  dauipli  aul  die  üalite  ein.  Aaf  Znmtz  de»  gleichen  Yolumeus  Alkohol  fallen 
BOgrlmdi  rai^liab  Srystalle  der  Yerbiodong  (Cs^OnJfeOd.  CdSii,  9^0  ans. 

7.  Die  Xylose  giebt  mit  Phloroglucin  nnd  mit  Orcin  die  S.  70 
beschriebenen  Farben-  (Fnrfnrol-)  Reactionen. 

8.  Die  Arabinose  nnter  scheid  et  sich  von  der  Xylose 
nicht  durch  ihr  Aussehen,  die  Löslichkeit  und  den  Schmelzpunkt; 
sie  dreht  wie  die<;e  rechts,  giebt  wie  diese  Roductionsproben  (4)  und 
die  Farbenreactioiien  (7)  und  gährt  gleichfalls  nicht  mit  Bierhetc. 
Ihr  Osazüü  besitzt  dasseliie  Aussehen  wie  das  riicuylxylosazoii  (gelb 
\*ie  Schwefelarsen,  in  der  Foim  gcronueutni  Kiweiss  ähnlich,  Kiiiaiii"'), 
dieselben  Löslichkeitsverhältnisse  und  denselben  Schmelzpunkt.  Sie 
weicht  aber  in  folgenden  Eigenschaften  von  der  Xylose  ab. 

a.  Die  Arat»inose  hat  [aji>  =  104—105  ^  mit  einer  Anfangsdrehung 
von  156,7 (Parcns  nnd  Tollens). 

b.  Das  Osazon  xeigt  in  alkoholischer  Lösung  eine  Anfangsdrehang 
Ton  [a]i>+.18,9*',  die  in  einigen  Stnnden  Tcrachwindet  (T  ollen  s^); 
die  Lösnng  erscheint  dann  inactiv.  —  Mit  Bromphenylhydrasin  giebt 
die  Arabinose  ein  schwer  lösliches  Hydrazon  (£.  Fischer^). 

c.  Das  Rednctionsvermögen  ist  etwas  grösser  wir  da«:  der  Xylose; 
es  wird  1  cc  Fehling 'sehe  Lösnng  redncirt  durch  4,3  mg  Arabinose 
(Scheibler,  Bauer,  Stone'). 

'»  W.  E.  Htone,  Berichte  d.  ehem.  Gesellsch.  28.  3796. 

')  A.  Günther  n.  ToUens,  Beriohte  d.  ehem.  Gesellsoh.  ä8.  1751. 

3)  G.  Bertrand,  a.  a.  0.  566. 

*)  H.  Kiliani.  Berichte  d.  ehem.  Ctosellach.  80.  346. 
^)  Tolleita,  Yenmehflstat.  SB.  441. 

£.  Flacher,  Beriehte  d.  ehem.  Oesellseh.  24.  4291;  87.  9490.  1894. 
7)  Scheibler.  Berichte  d.  ehem.  Oesellscb.  1.  110.  —  Baoer,  Yeraneha- 
Stationen  86.  304.  —  Stone,  a.  a.  O. 
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d.  Bei  der  Oi^rdation  mit  Brom  giebt  sie  die  der  Xylonsäare 
isomere  Ambonsänre,  welche  aber  iceiii  derartiges  Cadmitimsalz  bildet, 
wie  die  Xylonsiare  (6).  Die  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersfinre  aus 
Arabinose  entstehende  Triozyglatarsäure  ist  mit  der  aus  Xylose  hervor- 
gehenden blos  isomer. 

e.  Die  nai  li  Araki')  beim  Erhitzen  von  Arftbinoso  mit  NatriomcArbonat 
stattflnrlf  ii  ii-  Bildung'  von  Milehsänre  koniint  Tielloicht  auch  der  Xylose  zn, 

C.  Nachweis.  In  den  Föllen,  in  welchen  Salkowski  Pentose 
im  Harn  fand,  bot  der  Ihirn  nichts  Anff;illi?es  dar.  or  gohr  nicht  mit 
liefe,  drohte  nicht  (oder  nur  schwach  )  rechts,  gab  bei  der  Nylan  der  sclien 
Zuckeriir()])e  keinen  .siiivvarzen .  sondern  einen  grauen  Niederschlag, 
reduciite  aber  bei  der  Trouimer 'sehen  Probe  Kupferii.vdrat  stark, 
aber  nicht  stärker,  wie  viele  concealrirte  normale  Harne  oder  wie 
schwach  «ncicerhaltiger  Harn.  Dieser  Umstand  kann  die  weitere  Unter- 
snchang  des  Harns  veranlassen.  Pentosehaltiger  Harn  liefert,  wenn  er 
frei  ist  von  Traubenzucker,  bei  der  Gähning  auch  keine  Eohlensftore, 
BedaetionsfRhig  und  gfihmngsnnfUiig  ist  aber  auch  ein  Milchzucker 
enthaltender  Harn. 

1.  EnthSlt  ein  Harn  Pentose,  so  giebt  er  die  Ph loroglac iu- 
re action  (S.  70).  Man  kann  sieh  dabei  auf  die  Untersuchung  des 
Harns  allein  beschrfinken  (a).  oder  auch  den  hei  der  Probe  entstehenden 

Niedersi  hlag  in  Betracht  ziehen  (b).  Für  beide  Fälle  ist  aber  zu  bo- 
rtlcksichtigen.  dass  die  bei  der  Reaction  auftretende  Rothfärbung  allein 
Nicht';  für  die  Gegenwart  von  Pentose  bewei<;t.  da  sie  nach  To  Ileus 
auth  mit  (ialactose  und  mit  Zuckerarten,  welche  diese  geben  (.Mikh- 
zncker.  Raffinosc),  auftritt;  rührt  aber  die  Färbung  von  Pentose  her, 
so  ist  auch  der  Absorptionsstreifen  zwischen  D  und  E  wahrnehmbar, 
während  er  fehlt,  wenn  die  Färbung  durch  Galactose  hervorgerufen  wnrde. 

Pentosi  treier  Hani.  weiciiem  0.2  ^  ,  Arabinose  oder  Xylose  zuge- 
setzt war.  Hess  nach  Tollens-)  den  SlreitVu  im  Niederschlag  sehr 
deutlich  erkennen,  direkt  im  Harn  dagegen  meistens  nicht,  wohl  aber 
wenn  der  Harn,  in  welchem  die  Pentose  aufgelöst  war,  vor  der  Probe 
.mit  Kohle  entfUrbt  worden  war.  Nach  einem  Znsatz  von  0,1  %  Pentose 
gab  der  Harn  direkt  keinen  Streifen,  mit  dem  Niederschlag  jedoch 
denselben  deutlich,  bei  noch  geringerem  Pentosezosatz  war  das  Resultat 
zweifelhaft.  Xylose  scheint  etwas  leichter  (bis  zu  0,06%  im  Harn) 
nachweisbar  zu  sein.  —  Da  der  Harn  (ilykuronsäure  enthält  und  diese 
die  PhloroL'lticinreaction  auch  giebt.  «n  ist  eine  schwache  Reaction  für 
die  Gegenwart  von  I'eutose  nicht  beweisend. 

i>  T.  Ar  Akt,  Ztachr.  f.  physiol.  Ch.  19.  468. 

^}  B.  Tollen 8,  Berichte  d.  ehem.  Oesellsdi.  29.  120G.  1896. 
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EiweiSB  bnuicht  nach  Ebstein  aus  dem  Harn  nicht  entfernt  zu 
werden.   Bei  Gegenwart  von  anderem  Zucker  (61aco6e>  iirt  die  Reaction 

nach  Tollens  etwas  weniger  enipfindlicli,  doch  noch  sehr  wohl  aas* 
fahrbar.  Der  Vorschlag,  den  Traubenzucker  mit  Hefe  vcrgäUren  zu 
lafscn.  ist  nicht  zu  empfehlen.    Salkowski  hat  zwar  in  Pentoseham, 

den  er  mit  2,5  "/^  Zucker  veisctzt  liattc.  nach  der  (nihruntr  noch  Pen- 
tos.' nachweisen  können,  aber  nach  Külz  und  Vol'»'Pi  vcrgiilirt  in 
diabetischem  Harn  die  Peatose  mit  dem  Traubenzucker,  und  das  könnte 
wohl  der  Grund  gewesen  sein,  weshalb  Salkuwski  in  9  diabetischen 
Hamen  keine  Pentose  nachweisen  konnte. 

a.  Direet  im  Hurn.  Man  Tersetzt  naoh  Tollens^l  eiui^e  cc  Harn  nach 
dem  Augeninaass  mit  dem  gleichen  Vol.  SalzHSnrc  Ton  1,19  Dichte  and  mit 
2^ — 30  mg  Phloroglacin,  enr&nnt  6ber  der  Oasdiuanie.  bis  Rotbfärbung  eintritt 
und  untersucht  dann  sofort  vor  dem  Spectralapparat.  ob  ein  Absorptionflstreifon 
zwischen  D  and  E.  im  Grün,  zum  Vorscbeiu  kommt.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  8o 
setzt  man  das  Erhitzen  der  Fläasigkeit  bia  znm  beginnenden  Kochen  fort  imd 
bringt  das  Glas  ron  Z^it  zu  Zeit  Tor  den  Spectralapparat.  Oer  Beobachtung  wird 
b.ild  durch  TrüLiin  :  1  r  Flüssigkeit  nnd  allgemeine  Verdunkelung  de«  Spectruniä 
ein  Ende  gemacht.  —  Statt  der  Salzsäore  von  1,9  Dichte  kann  man  ancb  die 
doppelte  Menge  Salniure  von  1,12  Dichte  nehmen. 

In  Barnen  tritt  die  Yerdankelnng  leichter  ein  als  in  wSssrlger  Lösung.  Diese 
Störnn>T  wird  T»e!*oitigt  durch  Entfärben  des  Harii-^  mit  Thiei  kohlr 'l  ndt  r  Bleiessig 
tSalkowHki,  Ebstein,  Cremer,  Tollon»).  Uer  mit  HaJzsaaro  Teraetzte 
Hnm  darf  nicht  dnrdi  Papier  flitrirt  «erden,  weil  er  dabei  Pentoee  aufnehmen  Itann. 

Salkowski*)  verfahrt  in  der  Weise,  dass  er  5 — 6  cc  raachender  Salzsäure 
unter  Erwärmen  mit  Phloroglucin  sättigt  (es  soll  etwas  ungelöst  bleiben),  die 
Ldiiang  halbirt.  ZU  der  einen  Hilft«  0.6  ce  Harn  setzt,  der  nntersnelit  werden  soll, 
zur  anderen  Hälfte  0,5  cu  normalen  Harn  und  beide  Proben  in  ein  Becherglaa 
mit  siedendem  Wasser  stellt.  Ist  PentiMe  Torbanden,  so  tritt  bald  RotbUrbung 
ein,  während  sieh  die  Vergleichsprobe  mit  normalem  Hara  nidit  oder  nur  wenig 
verändert.  —  Die  roth  gewordene  Flflssigkeit  wird  man  dann  speetroekepisoh  zu 
ontersnchen  haben. 

b.  Mit  dem  Nieder. schlag  Wenn  Uie  Probe  (a»  beim  Erhitzen  trübe 
f^eworden  ist.  so  kühlt  man  sie  nach  Tollens  nach  2  —  3  Min.  schnell  ab,  bringt 
dnn  Niederschlag  anf  ein  kleines  Filier  und  wä.Hcht  ihn  2— 3  mal  mit  Wasoer  aus. 
Bo  da>is  zuletzt  fast  farblose  Flüssigki  U  abläuft.  Der  Niederschlag  nimmt  dabei 
eine  tn's  Violette  gehende  Färbung  an.  Man  übergiesst  dann  das  Filter  mit  Alkohol 
von  93^!o.  liriiiKt  da«-  nlknlioliiclif  Filtrat  noehmnif«  nuf  den  NipdfTsrhlnfT  nnd 
nntersncht  dann  das  violettruilie  Filtrat,  wenn  es  zn  dunkel  ist,  nach  dem  Ver- 
ddonen  mit  Alkohol,  mit  dem  Spectralapparat.  Bei  Anwesenheit  von  Pentoee  ist 
der  Absorptionsstreifen  im  f»rün  zn  sehen.  War  Oalactose  vorhanden,  odrr  ein 
Zocker .  welcher  bei  dieser  Bohandlungsweise  Galactose  liefert  (Milcbzacker, 
BaCBno^c).  so  ist  der  Niederschlag  auch  violett  und  die  alkoholische  Ldsung  gleich« 
falls  roth,  aber  d^r  Absorptionsstreifcn  ist  nidit  zu  sehen. 

2.  Das  Orcin,  welches  mit  Pentw»e  jjleichfalls  eine  Farbenreaction  giebt, 
bnt  I9r  die  üntersochung  des  Harns  noch  kdne  Terwendnng  gefanden. 


Ebstein.  Virchow's  Archiv  120.  405.  —  Salkowski,  Berliner  klin. 
\Vochen.schr.  1895.  366.  —  Külz  u.  Vogel,  Ztschi.  1,  Biol.  82.  188. 
B.  Tollms.  Berichte  2».  1204. 

Gute  Thierkohlo  lie  fert  W.  Flemming,  Chemische  Fabrik.  Kalk  bei  Köln. 
*)  Salkowski,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wisaensch.  1S02.  337;  Berliner  klin. 
Wocbenetfhr.  «.  «.  O. 


üiyiiizeQ  by  GoOgle 


88-  Normal«  vnA  «Imorm«  Bwteadtbwle.   Orguiteeh«.   |  6. 

3.  Ueber  allen  Zweifel  erhoben  wird  der  Nachweis  der  Pentose 
durch  die  Darstellung  des  Osazons. 

ft.  Salkowski')  pinpflehlt  folgendes  Verfahren.  Es  werden  200— 500  ca 
Uaiii  III  L'iiu'in  BufiiergUs  «uf  100  cc  mit  2,5  g  in  überschÜ88iger  EssigMatire  ge« 
lo^tcin  l'K  :  V  hydr&zin  (uder  der  Lösung  von  8,5  g  salzMaurom  Pheuylhydraiüiii  und 
der  1,5  faolK  ii  Mi  ii),'»-  exsigsanrom  Natron)  vernetzt,  die  Flü«»igkeit  zum  beginnenden 
Sieden  erhuzt  und  da»  lila-*  noch  1 — lV4  8t.  in  Hiedeiiduni  Wasser  stehen  gelassen. 
Man  Usst  dann  erkalten  uder  kühlt  h)i.  Pentose  in  einigermaassen  erheblicher 
Menge  vorliauden.  so  erfüllt  sir  h  die  Flüssigkeit  mit  den  ^.'f  lbon  0-^!i/i>iikr.v-.tHlli  n ; 
die»e  wirdcu  abfiltrirt,  auf  Ir'liesspapier  vom  grössteu  Thtil  dur  iinluiltondcn 
Flüssigkeit  befreit  und  am»  heis8«m  Wasser,  oder  besser,  wegen  ihrer  Schwer- 
löslicbkeit,  aiu  heif$<^orn  siaik  verdünnten  Alkohol  so  oft  umkrystallisirt,  bis  xvei 
nach  einander  eihaltonu  I'rapatiite  denselben  Schmelzpunkt  aufweisen. 

>>.  Iii  ähnlicher  Weise  verfahrt  man  nach  Külz  und  Togel-'l  1><-i  der  I>ar- 
stellung  des  Osazons  aus  diabetischem  Harn.  Pa  mnn  den  Traubenzucker  nicht 
durch  Qährung  wogscbaffoo  darf,  weil  man  Gefahr  iänSt,  dabei  auch  die  Pentose 
m  Terlieren,  so  wird  raeb  die  Glnooso  als  Osazon  gefallt  und  dann  das  eine 
Osazon  von  dem  anderen  getrennt.  Der  Znsatft  Ton  Pheaylhydr«2in  ist  nsob  der 
Menge  des  Traubenzuckers  zu  bemessen. 

Külz  und  Vogel  nahmen  1,6—3,2  Ltr.  Harn  in  Arbeit.  Auf  100g  Zocker 
worden  200  g  Phenylhydrazin  und  100  g  Eisessig  zugesetzt,  der  Harn  l^li  St.  auf 
dem  Wasserbad  erhitzt,  nach  dem  Erkalten  der  Niederschlag  abtiltrirt  und  da» 
FUtrat  nochraale  IV2  St.  auf  dem  Wasserbad  rtehen  gelassen.  Die  beiden  Osazon» 
niederschlage  wurden  gut  mit  ksUem  Wasser  gewaschen.  Für  die  Gewinnung  dos 
Pentosazons  empfiehlt  es  sich  nicht,  den  Niederschlag  mit  Wasser  auszukochen, 
weil  dabei  auch  viel  Glucosszon  in  Lösung  geht  und  das  Pentosazon  nicht  rein 
erhalten  wird;  es  ist  dazu  nur  eine  Extraction  mit  60^  warmem  Wasser  zoUttsig. 
Kfllz  nnd  Vogel  verwendeten  auf  das  Osazon  aus  100  g  Zucker  1  Ltr.  Wasser 
Tmd  wifiiorholten  *die  12Btündige  Difri  ^unn  15  mal.  Die  Auszüge  wurden  durch 
einen  Heisswassertrichter  flltrirt  ond  erkalten  gelassen.  Mit  den  entHtandenen 
Niederschlägen  ist  dann,  unter  Verwendung  von  etwas  weniger  Wasser,  da* 
Beinigun^Hvi  i  fahren  so  oft  «i  wiederholen,  bis  das  Osason  constanten  8ohroel»> 
ponkt  besitzt. 

Der  Schmelzpunkt  wird  mit  der  vorhm'  getrockneten  Bnbstans  beatimmt. 
Er  liegt  bei  16»— leo«    Das  Laetoeason  sebmibst  bei  900<>. 

4.  Um  (lio  in  dem  Osason  enlbaltene  Pentose  näher  zu  bestimmen, 
wird  die  alkoholische  Lösung  desselben  polarimetrisch  untersucht.  Das 
Xylosazon  zeigt  eine  starke  constantp  TJnlcsdrehung,  wlilirond  die 
alkoholische  LA-^nnfr  des  Arahinosazons  gleich  nach  ihrer  Herstellung 
rechts  dreht,  nach  einigen  Stunden  aber  optisch  inactiv  ist. 

n.  Hexosen. 
1.  Traobensncker. 

C.H.0-(CH.0Hk-CHt.OB. 
Bjn.   d'Olaooae,  Glykoee,  Dextrose,  Hamioeker»  Siirkesueker,  KrUmelzaeker. 

Nach  den  vorliegendeD  sehr  grandlichen  Untersnchnngen  erscheint 
es  nnzveifelhaft,  dass  der  normale  Harn  Im  i  i^t  wolusli  her  Lebensweise 
Sporen  Zncker  enUiAlt.   Gestatzt  wird  diese  Ansicht  durch  die  pbysio- 

1)  Salkowski,  Berliner  klin.  Wocbenaebr.  a.  a.  O. 
Ktlla  «.  Vogel,  a.  a.  0.  190. 
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logisebe  Thatsadie,  daw  nach  reichlicliem  Geuoss  von  Tranbenzncker 
Oller  derartigen  Substanzen,  welche  dnrcb  die  Yerdannng  leicht  in 
solchen  verwandelt  werden,  im  H&m  Gesunder  vorübergehend  Zucker 
nachweisbar  ist  (AlimentSre  Glykosnrie.) 

Unter  pathologischen  Verhältnissen  kommt  entweder  nur  zeitweilig 
(Glykosnrie)  oder  dauernd  (Diabetes  mellitus)  Trauhenzucker 
im  Harn  vor.  Glykosurie  tritt  auf  nach  gewissen  operativen  Eingriffen, 
nnmontlioh  narh  der  Verlctzunpr  jrewisser  Norvcn  (Pififtro  von  Claude 
iJ'.'riiard  etc.)  bei  der  Ischias,  nach  V  er  i  f  t  u  ii  }^  mit  Kohleuox\  il, 
l'uiare.  Amylüitrit  etc.,  vor  Allem  mit  Phloridzin  (v.  Mering^), 
ferner  in  der  Cholera,  nach  Durchspülung  des  BlutgefiLsssy.stems  mit 
physiologischer  Kochsalzlösung,  nach  lujcction  von  Zuckerlösung  in  das 
Blut  etc.  £in  bis  zum  Tode  des  Tersuchsthieres  anhaltender  Diabetes 
kommt  zustande  durch Totalesstirpation  des  Pankreas  (v.  Hering  n. 
Minkowski*). 

Sei  der  Znckerhamruhr  ist  der  Traubausncker  der  typische  Harn- 
ZQCker;  Mengen  von  300  g  und  darüber  in  der  Tagesmenge  gditoen 
nicht  zu  den  Seltenheiten.   In  schweren  FAlIen  findet  er  sich  in  allen 

zn  jeder  Tageszeit  gelassenen  Hamportionen.  in  den  leichten  dagegen 
enthält  der  Harn  hauptsächlich  nur  nach  den  grösseren  Mahlzeiten  oder 
nach  dem  Gennss  von  Kohlenhydraten  Zucker. 

Die  (fewnlinli'^hon  Hoflnctionsproben  gptn'ipen  nicht  für  den  Nachweis  von 
Zacker  im  physiologischen  Harn;  die  sehr  emptludlicheu  Farfarolre*ctioneu  sind 
wieder  nicht  eindeniiir«  Der  Beweis  ffir  die  Gegenwert  von  Zneker  im  normalen 
Hnm  l&sst  sich  nur  dnrch  Darstellung  desselben  aus  dem  Harn  führen. 

In  dieser  Hinsicht  ist  es  zuerst  Bracke  gelangen,  darch  Bleiessig  nnd 
Ammoniftk,  weniger  gut  dnrch  Bleleesig  altein,  enae  Babstsnx  tu  lUlen,  welohe 
Mt^taJloxyde  in  alkalischer  Lösung  redncirt  und  mit  Hefe  gahrt.  Bence  Jones 
iMod  die  fragliche  Babstanz  rechtsdcehend.  A  b  e  1  e  s  hat  diese  Versuche  in  grossen» 
Maaesstabe  wiederholt  nnd  die  Kenntnis«  der  Eigenschaften  dee  fUlbaren  Körpers 
erheblich  erweitert.  Die  F&llung  nahm  i-v  /.am  Theil  mit  Chlorblcilösnng  (und 
Ammoniak)  statt  mit  Bleieasig  Tor.  Es  wurde  von  ihm  dargethan,  dass  der  iaolirte 
K'irper  bei  der  (Hb rang  neben  Eoblenalnre  aneh  Alkohol  liefert.  Einmal  erhielt 
Abele»  ans  25/  Harn  eine  Lösung,  welche  so  stark  wie  eine  0,6^/0 ige  Zucker- 
löenng  drehte  und  bei  der  Oihrung  ausser  Alkohol  0.103  g  Kohlens&nre  (=  0,2  g 
Zacker)  lieferte.  Ein  ander  Mal  wnrde  in  der  LAsnng  des  Endprodukts  dnreb  Polarisation 
0,5 0,1^  durch  Titriren  0.45*'/o  Zucker  bestimmt.  Eiiriliili  wurde  au»  «K  ni  Eiulijrodiikt 
▼oa  800  /  Harn  auch  Zackerkali  erhalten,  in  welchem  nach  der  Polarisation  ungefähr 
S  g  Zneker  enthalten  iraren.  Die  röllige  Reindarstellnng  dee  Zockers  misslang.  Bei  der 
Benrtheilung  der  <|uiuititativt'n  Ergebnisse  ist  zu  berücksRlif igen,  dass  die  Wieder- 
gewimiang  von  Traabensaoker  nach  diesen  Methoden  mit  grossen  Verlusten  rer- 
bnnden  ist.  Aneh  scheint  nnr  frischer  Harn  den  fkwgliehen  Körper  zn  liefern. 
Diese  Krfahnint,'eii  luit  S  l- Ii  i  I  <1  e  r  ilaliiii  ergänzt,  dass  die  durch  Bleisalz  und 
Ammoniak  fällbare  Substanz  auch  mit  Phenylhydrazin  eine  Verbindung  eingebt. 


J.  V.  3I<  ring.  Verhandl.  des  V.  Congresscs  f.  iniui»'  Mtil.  1886.  185; 
des  VL  Congr.  849;  Ztsohr.  f.  klin.  Med.  U.  405.  18äÖ  u.  1«.  431.  18»». 

9)  J.  T.  Mering  n.  O.  Minkowski,  Centralbl.  f.  kÜn.  Med.  10.  898.  1889; 
ArehiT  f.  exper.  Pathot.  £6.  871.  1890. 
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Er  erMelt  mm  jedem  Harn  (tob  18  jungen  Minnem  und  einem  Kind)  bei  Ter- 

Hi  lii-ituiig  von  nur  200— 500  cc  Harn  neben  auiurphen  Schollen  wohl  aasgebildete 
Krystalle  vom  Aoasehen  des  Olacoiacona.  Den  Sohmelzponkt  der  Kryatalle  hat 
Schilder  nieht  bestimni,  Moriti  aber  zn  204>'306<^,  glefcb  dem  des  Plienjl* 
glocoHazon»,  gefunden.    Geyer*)  dagegen  konnte  die  Erg^bniaM  von  Abelen 

nur  theilweise  bestätigen. 

Weitere  stichhaltige  Beweise  für  die  Gegenwart  itlemor  Mengen  Trauben- 
sacker  im  normalen  Barn  sind  beigebracht  worden  dnreh  die  Untersvelmng  der 

9M  Harn  f^owfmnrncn  I5fiiZ(>r'>i.lnrrfst>'r  fS.  Gi). 

Atu  nurmaleni  Harn  lie»aea  sich  ferner  nach  den  Uotersachaogen  von  Moritz 
nnd  Tcm  Rooa  immer,  nach  Oerer,  Lnther.  fiaikoweki  sowie  (aneh  iiei 

Kindel  Iii  ii.ieli  B  i  n  o  t  wnii^'stcii'*  si  hr  oft  lu  i  >l<-r  ni  liiuRlltiD^'  ilLs-^t  llK-n  mit  PlienvI- 
hfdraziu  direkt  Krj'stalie  erhalten,  welche  im  Aussehen  solchen  des  Pheujlgloco* 
sazons  völlig  gleich  iraren.  wihrend  Hiraebl')  die  Darstellung  der  Krystalle  in 
«mi-t  als  /nckrrfrci  erkanntem  Harn  verBA;,'{e.  Für  sii-li  iill-'iii  wart.'  ili-r  positive 
Bofuud  nicht  beweisend  für  die  Anwesenheit  von  Zucker  im  normalen  Harn«  die 
Detttnng  der  Kiyetalle  als  Verbindungen  von  Tnmbenzncker  kann  nnr  durch  den 
▼orwiirfsfreien  Nachweis  von  Zucker  n.uh  anderen  Methoden  geetützt  werden. 

Die  GlykuronH&nre  giebt  mit  Phenjihydrnzin  zwar  Kryntalle.  welche  »ich  nach 
Geyer  «owie  Hirschl  weder  in  der  Form  noch  in  den  Löalicbkeitsverhaltnissen  vom 
Phenylglucotitazon  nntendieiden ;  aber  gegen  den  Schlnas,  dass  die  ans  Harn  daratell- 
bnre  Phenylhydrazinverbindnng  Glykuronsäuro  enthalte,  ist  einzuwenden,  dass  das 
Vorkommen  von  freier  Glykuronsänre  im  Harn  nicht  erwiesen  nnd  dass  die  ge- 
paarten Glykuronsäuren  wahrscheinlich  alle,  wie  die  Emaathinsanre.  kein  Oeazon 
bilden.  Gegen  die  Deutung  der  Kry^talle  ali«  Phenylglucosazon  spricht  aber  der  Um- 
stand, das»  der  Schmelzpunkt  der  Kry^talle  nach  Salkowski^)  mit  175~180<>  dem 
dea  PentoRszona  (189 — 180<l)  viel  näher  liegt,  nie  dem  des  Olnooenions  (904 — 205^). 

Glcif-hfAlls  einen  nur  1>i  ilitipton  Werth  als  Beweis  für  du-*  Vorkommen  von 
Zacker  im  normalen  Harn  besitzen  die  Erfahrungen,  welche  Wo  rm -Müller  über 
das  Verhalten  des  normalen  Harns  gegen  seine  Terbesaerte  Bednc^nsmethode 
gemacht  hnt.  iia<  h  welchen  bei  der  Gährniis  von  normilem  Harn  mit  Bierhefe 
häutig  eine  O.U  1  —  0.02,  selbst  0,05  ^/o  Zucker  entsprechende  Menge  redocirender 
Snbstanz  Terechwindet,  ohne  dass  die  redneirende  Snbstans  bei  der  GUirang  immer 
ganz  verbrnncbt  wird.  Q  n  i  u  >!  n  ;i  n '1  Im  stinimtc  lirt*  hei  der  Bednction  mit  F. 'Il- 
ling'scher  Lösung  gebildete  Kapferoxydul  durch  FiUleu  desselben  mit  Bbodan- 
«mmon.  nnd  fand,  in  guter  Debereinetimmung  mit  Worm-Mailer,  dass  durch 
G.ihning  in  rji  r  T,it:>  sninnL,'r  Hnrn  eine  0.38 — 9.62  g  Zucker  cntHprechende  Menge 
reducireuder  Bubstanz  veri«chwindet,  während  diese  Zuckurmenge  bei  der  Bestim- 
mung nach  dem  rnn  Or^hant  und  Qninquaud  ausgearbeiteten  Oihrungsver- 
fnhren  0.20 — 0,4«  fr  ItPtrng.  Bei  der  Untersuchung  von  84  normalen  Harnen 
mittelst  der  Probe  von  Worm -Müller  erhielt  Luther  19  mal  positive  Beaul- 
tate;  nach  94  et.  Oihren  gaben  diese  Harne  die  Probe  nioht  mehr.  Andere  Herne 
enthielten  nach  der  Fnrftirolprobe  Tiel  Kohlenhydrate,  nlmltch  mindestens  0,9^o> 

1)  Brücke.  Wiener  med.  Wodteasehr.  19.  90.  1858;  Bitsnngsber.  d.  math. 

naturw.  Cl.  ibr  k.  Akmi.  -1.  Wissensch,  zu  Wien  HO.  1.5.  —  H.  Bonce  Jone«. 
C'bem.  Soc.  yuarl.  Journ.  14.  22;  Chem.  Centralbl.  1862.  633.  —  Abele», 
Ccntralbl.  f.  d.  med.  Wissenseh.  1879.  88.  209.  385.  —  C.  Schilder,  Wiener 
med.  BlÄttor  1«««.  ^'^i  F,  Moritz.  Arohiv  f.  klin.  Med.  4*.  967.  1880.  — 
J.  Geyer,  Wiener  njed.  Presse  48.  1889.  1686. 

^)  F.  Moritz.  Münchener  med.  Wodumeelir.  16.  1889.  981.  u.  a.  n.  O.  95S. 
-  E.  Boos.  Zeitscbr.  f.  phrsir  l.  Ch.  15.  528.  1891.  —  G  v r ,  a  a.  O.  —  E. 
Luther,  Ueber  das  Vorkommen  von  Kohlenhydraten  im  normalen  Harn.  Di$>s. 
1890.  99.  —  Salkowski»  Ztschr.  f.  physlol.  Ch.  17.  241.  1892.  —  P,  Binet, 
Revue  med.  de  la  8uisse  nun.  1:!.  69  ;  Jahresb.  f.  Thierch.  1899.  606.  ^  J.  A. 
Hirsohl.  Ztschr.  f.  phvsiol.  Ch.  14.  377.  1890. 

Salkowaki,  Ztachr.  f.  phyaioL  Gh.  17.  941.  1898. 
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»elten  weni}?er.  wovon  iOO/^  gihnuiKsfahig  Waren.  Weiter  ermittelte  Luther 
bei  der  Uiitersnchnng  von  43  normHleu  Harnen  mittels  der  Furfurolprobe.  da»« 
darch  Gührung  ans  ihm  n  im  Mittel  0.095  O/q  (0— 0.36  0/o)  Kohlenhydrat  (als 
Traubenzucker  brti jubttt)  reraehwand.  Von  den  Harnen,  welche  O.l^to  ^^'^ 
ruber  an  Kohlenh.v<ir.it  verloraa,  gaben  die  meisten  die  Worm-MfiUer'aclie 
Keaction  (11  von  den  431. 

Ebenso  bat  Kyl ander nach  seinem  Terfahren  an  14  von  100  Harnen 

fi.-siiii<li  T  Rt  tluction  'wahrgenonuiiri],  ninl  von  'licsi  n  I  t  ^'uIkmi  12  auch  die  Ileac- 
tiun  nach  W  u rm -M  ül  1er.  Wicwubl  die  Ny  1  a n  d  e  r ' «che  Trübe  für  den  poni- 
tiren  Nacbweis  von  Zneker  im  Harn  viel  von  ihrem  Werth  eingebfiast  hat,  ist 
<j'..1i  <i;.    ^^ru^s.   r>    1  cinatimmung  ihrer  Resaltate  mit  denen  nach  Worm* 

M  ü  H  c  t'  Von  Wi.'lit  iKkfit. 

Die  rc-ducirende  Wirkung,  welche  alkalisch  gemachter  Harn  aul  Safranin 
ansfibt.  tritt  nach  Criamer^l  nicht  mehr  ein,  wenn  der  Harn  mit  Hefe  behan- 
delt worden  ii^t ;  nach  der  Stark'-  di  r  Keactiun  schätzt  Crismer  den  Gehalt 
de«  normalen  Harns  an  Zucker  aul  mehrere  0,01  ^^/q. 

Das  Znstandekummen  der  alimentären  Qlykosarie  ist  zuerst  von 
Worm^Mfi  1!  e  r  (beim  gesunden  Menschen)  und  von  Hofmeister  (beim  Hand) 
znm  Gegenstand  einer  eingehenden  Untersuchung  gemacht  worden,  ann  denen  sich 
ergab,  dass  nach  Zofiifar  verinjhiedener  Znckerarten  in  grossen  Mengen  diese  im 
Har»  auftreten  können*  In  Uebereinstimmung  hiermit  hat  Kratschmer  nach 
dem  Genuas  grösserer  Menden  von  Bier  ab  und  zu  (durch  Gihmng.  Pulnrisation 
und  Beduction)  Zucker  im  Harn  nachgewiesen,  insbesondere  in  den  nnhesa  farb- 
losen }Ln  i..  n  von  geringer  Dichte  (1005  —  10081.  Doch  fand  sich  der  Zneker  nicht 
bei  allen  Personen.  Aehniicbe  Erfahrungen  hat  Morits^)  nach  dem  Gennsa  ton 
Champagner  gemacht. 

Ana  den  Untennehtingen  von  Wnrm-Xflliar»  Morles,  Crener,  Linoeaior 

rin'I  I!  o  «1  u  e ,  sowie  Miura')  ergiebt  sich,  dass  bei  Gesun'UM)  nnrh  d'm  Genus-» 
von  sehr  vit;l  gequollenem  Stärkemehl  (bis  600  g  nach  Muritz)  kein  Zucker  udur 
nur  in  sveifeliiaften  Spnren  im  Harn  naehweiabar  iat.  Tranbenzaeker,  Kannose. 
Levalosc,  Sorbo-o.  Maltose,  Rohrzucker.  Milchzucker  (auch  nath  Moritz)  er- 
scheinen als  solche  im  Harn,  aber  in.  der  Itegel  erst,  wenn  mehr  «1»  100  g  des 
Zaekers  auf  einmal  genoaaen  wwden.  Die  ausgeschiedene  Zuekermenge  iat  gering, 
»ie  beträgt  selten  mehr  als  1  g.  Die  Glyko^nric  bff^innt  schon  in  der  1.  Stnnde 
nach  der  Zufuhr,  erreicht  in  dier  2. — i,  titunde  ihr  Maxinuim  und  spätestens  ia 
der  9. — 10.  (Stunde  ihr  Ende. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Glykosnrie  eintritt,  ist  von  individuellfii 
VerhiUtuiasen  abhingig;  es  giebt  Personen,  welche  schon  nach  kleinen  Mengen 


>)  Worm-Hlllfer.  Pliager's  Arehiv  27.  110.  1889;  fUt.  212.  —  Ch.  M. 

Qninquand,  C.  t.  >h-  Ia  8oc.  bi-.l.  14.  .M'.»;  .Taln.sl,.  f.  Tlii-irb.  1890.  184.  — 
Or^haot  u.  Quinqaaod.  C.  r.  106.  1249.  —  £.  Luther,  York,  von  Zacker 
im  normalen  Harn.  Dias.  1890.  89.  o.  49.  —  Nylander.  Ztschr.  f.  phrsiot. 
Ch.  8.  181.  1888. 

^)  L.  Criamer,  Ann.  iioc.  med.  chir.  de  Liege,  Oct,  1888 ;  Chcm.  Ctutralbl. 
1888.  1510. 

8)  Worin-MiilltT.  Pflii-er'»  Archiv  Ü7.  IJI;  'U  "C.  -  F.  Hof- 
meister, Arciüv  f.  expcr.  Pathol.  2«.  240.  —  Kratschmer.  Centralbl.  f.  d. 
TTted.  WiMenach.  1888.  957.  ~  F.  Morits.  Archiv  f.  klin.  Wed.  441.  969.  1890. 

*t  Wo  r  III  -  li  1 1  e  r ,  a.  a.  O.  —  Moritz.  YiiliaipII,  iI- X.  C>>ni:r,  f.  innere 
Med.  492.  1891  und  besondere  Mittheilung.  —  M.  Cremer,  Ztschr.  f.  Biol.  2i>. 
484.  1898.  —  G.  Linoaaier  u.  G.  Roque.  Areb.  de  m^d.  exper.  7.  998; 
(  .  ntralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  89.  1895.  684.  —  K.  M  i  u  i  ,i  .  Ztwhr.  f.  Bio!. 
9i.  381.  1896.  Die  iltere  Literatur  über  die  physiologische  uliuientäre  Glykoeurie 
flndet  aicli  snMUBUueogeateUt  bei  Worm-Mfiller,  a.  a.  O,  84.  676  und  bei 
K orits,  Archiv  a.  a.  O.  867. 
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Norm*!«  und  «b&onne  BestAodtheile.   Orgauische.   i  6. 


(50  g)  Zacker  im  Harn  ausscheiden,  «ndere,  bei  Tvclcbeii  die  Glykosnrie  nach 
frosaen  Mengen  (300  g)  noch  auHbleiht.  Einen  direkten  Beweis  hierfür  erbringt 
der  Ton  HofmeiHter herrorgernfene  Httngerdiabetee.  Wenn  Btlnden  die 
Kahmng  ganü  oder  nahezu  ganz  entzogen  wird.  fn>  acheiden  «ie  nach  Darreichung 
geringer  Mengen  (20  —  30  g)  Htärkemehl  in  Torkieietertein  Zastimd  erbebliebe 
Mengen  Zncker  (bis  4,7  g  oder  nngefabr  30  ^/o  Btirkel  aus,  die  einen  wbon 
nach  3 — 4  tägigeni  Hunger;  andere,  namentlich  junge  noch  wachsiende  Thitr<-  in 
a — 8  Wochen.  Auch  eetzt  der  Unnger  die  Asainiilationsgrenze  für  Treubenzacker 
betricbtlioh  bereb.  —  Aneb  bei  ficbwangeren  tritt  leiebt  alinientire  Oljkoenrie 
ein;  Lanz  verabreichte  30  Schwangeren  je  100  g  Traubenzucker  und  könnt'  <la- 
necb  bei  19  Traubensacker  im  Hern  necbweieen.  t.  Noorden  und  Zülzer 
fanden,  daae  bei  W&cbnerinen  (ancb  nacb  Frühgeburt  und  Abortu«)  acbon  nach 
kleineren  Gaben  Milchzucker  als  bei  Frauen  ausserhalb  des  Wochenbettes  Milch- 
zncker  im  Harn  auftritt  und  daaa  auch  nacb  Darreichung  too  (löOg)  Trauben- 
Euoker  der  Harn  Zuelier  enthllt.  nacb      Noorden  ttnd  Zfilser  MHehcucker. 

Unter  pathologischen  Verhältnissen  tritt  alimentäre  Glykosurie  leicht  <i" 
nach  Moritz,  Kraus  und  Ludwig,  Colaaanti  bei  Lebercirrhoee  (nitd 
eeUediter  Emibrnng  Colasanti),  nacb  Bollinger,  Ruber  sowie  nach 
V.  Jaksch  bei  Phosphorvergiftnug  mit  hochgradiger  Verfettung  der  Leber  un'l 
nach  T.  Moorden  bei  Fettleber  auch  aus  anderen  Ureachen,  bei  diffoeeu  Er- 
krankungen des  Oebims  nadi  Bloch.  Btrasser,  t.  Jakeeb,  bei  Morbus  Baae« 
dowii  nach  Chvostek  sowie  nach  Kraus  und  Ludwig.  KrauH  und  Ludwig 
beobachteten  Gljrkoenrie  in  einem  Fall  von  Pankreaecyste  (auch  nach  I>arreichnng 
TOB  Beie),  und  in  einem  Fall  Ton  Diabetes  inaipidus.  Bei  Fieber  bildet  nach 
Pohl*)  die  eliiiuiitiire  Glykosurie  die  Regel. 

Die  Beobachtungen  Aber  spontane  (pathologische)  Olykoenrie  hat  v.  Jaksch^) 
Buflammengeetellt. 

Glykosurie  kann  het  vurj^iTiift  n  r'l>  u  durch  verschiedene  Eingriff"-  in  den 
Orgauiemas;  sie  entsteht  uacbAraki  bei  Entziehung  des  Sauerstoff«,  sowie  durch 
fltarke  Abk(öi1nng  des  Körpern,  aber  auch  durrh  Gifte,  welche  die  Aufnahme  des 
Hauerstofff«*  litoiiitt ächtigen.  Pom  iji  ilicsrt  Hiii>j\lit  schon  bekannten  Stoffen: 
Kohlenoxid,  Curare  (dieses  nach  Zuutz  uor  bei  mizureichendor  Ventilation  der 
Lungen),  Amylnitrit.  Morphin  hat  Araki  noch  binzugcfiigt  Strycbnin,  Cocain, 
Veratriii,  Z  i !  1 1- >  s  >  n  die  Blausäure.  Nach  Arnki  tritt  bi  i  rüi  sen  (tiften  die 
ZuckerausHcheidung  nur  beim  gefütterten  Thier  ein,  nach  Skraub  bei  Kobleu- 
oxydvergiftnng  nur  bei  Tbieren.  welche  Eiweiss  cur  Terfügnng  haben.  An  diese 
Oift<-  dürfte  sich  »n»i  lili«  msi  n  iituli  Manehot  das  Chloralanud  und  das  t^hloral- 
hydrat,  nach  Boudi  da»  Nitrubeuzul.  Quecksilberchlorid  bewirkt  nach  Schröder 
und  nach  Oraf  Olykoanrie,  nach  Siseel  auf  Kosten  des  Leberglykogens.  wie 
ln  i  anderen  Eingriffen,  z.  B.  'l«  r  l'icjiire.  auch.  Von  nndrrrii  Hu1wluii/»'n,  weiche, 
wie  nach  O.  Hoppe>äeyler  die  Orthonitropheuylprupiolsäure  beim  Hunde, 
naeh  Kfils  die  Triebloressigslare.  naob  Krobl  das  oxalaanre  Natron,  das 
oxalurM.-inrc  Anunon  utid  diis  Oxuiiud  Olykosurif  cr/ingen.  ist  die  Wirkungs- 
weiee  nicht  bekannt.  Von  der  Cuffeinsulfosaure,  dem  Caffein  und  Theobronüu. 
welche  nach  Jacobj  beim  Kaninchen  unter  znekerreieher  Nehrung  mit  ge- 
steigerter Dinrese  Olykoonrie  herroi-nifen,  nimmt  JmcobJ  an,  das«  sie  das 

>)  F.  Hofmeister,  Arch.  f.  exper.  Fathol.  26.  855.  1890.  —  F.  Lanz, 

Wiener  med.  Presse  49.  1895.  1857.  —  v.  Noorden,  Du  P.uis*  Archiv  1893.  385. 

F.  Moritz,  Münchner  med.  Wochenscbr.  1.  2.  1891.  —  F.  Kraus  u. 
H.  Ludwig,  Wiener  kltn.  Wocbenscbr.  46  u.  48.  1891.  —  O.  Colasanti, 
.Tahro«ib.  f.  Thierch.  1892.  r.l!.  P.  o  II  i  n  k  "  r ,  Arrli.  f.  klin.  Med.  12.  23.  — 
Hub  er,  Ztscbr.  f.  klio.  Med.  14.  190.  —  v.  Jaksch,  Präger  med.  Wocheuacbr. 

1895.  867.  —     Noorden,  Verhaadl.  des  XIII.  Congresees  f.  innere  Med.  48. 

1896.  —  G.  Bloch,  Ztschr.  f.  klin.  Med.  2*_V  r,2T,.  isn3.  A.  S  t  r  a  >  > .  >  . 
Wiener  med.  Preise  28.  29.  1894.  —  F.  Cbvostck,  Wiener  klin.  Wochenschr. 
18.  1892.      Fohl,  Fortsehritte  der  Med.  18.  1896. 

^)  T.  Jaksch,  Klinische  Diagnostik,  4.  Aufl.  371.  1896. 
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8«oretiomTermögeii  der  Vieren  fBr  Zaeker  erhOhen  (Nierendiabetei).  In 
Allen  dir^iii  Fällen  ist  die  ZnckeranaAchoidniiK  nnr  gering'). 

Bei  der  Glykoeurie  allein,  welche  darch  Phloridzin  C^iBj^Oio  Uervur- 
^ebraclit  wird,  i^elangrt  der  Zucker  in  solchen  Kengen  rar  Anaseheidnng,  wie  beim 

DialM.ti.-i.  D.i>  Phloiiilziii  Zi-rfiillt  beim  Kochen  mit  85nre  in  Phlorotin  ri;,ITitO.-, 
oitd  Traabcnznckcr,  das  Phlorctin  beim  Kochen  mit  Kalilaage  in  Pbloretinsäurc 
CI^HioO»  und  Pbloroglnein  CgHeOs.  Ton  diesen  Zeraetamgeprodakten  bringt  njich 
V.  Mcring,  uacli  Knlz  und  Wright  «owie  na«'h  Moritz  niid  rituiHnitz  nur 
das  f hluretin  dieselbe  Wirkung  hervor,  wie  das  i'hluridzin,  aber  nach  See 
und  Glev  in  geringeren  Orade.    Die  Ol^fcosarie  entsteht  nicht  bloe  beim 

S:in;;i  tliii'r.  sitiidoni  nach  (' i  c  ni  c  r  iiinl  llitter  «uch  beim  Hnliu  ninl  beim 
Frosch.  AussCrr  durch  ihren  kurzen  Bestand  untentoheidet  sich  diese  Olykosurie 
Tom  Diabetes  naeh  r.  Hering  anob  dadnreh,  dass  das  Blnt  nicht  reicher,  sondern 
ärmer  an  Zockf-r  i^t.  Diinuicli  HcVu-iiit  c-i,  ob  difsc  Glykonnrip  dnrrh  eine  ge- 
steigerte Becretiun  von  Zucker  zu  ätande  käme.  In  Uebereiustimmuug  damit  hat 
Znntz*)  dargetban,  dass  naeh  Injection  Ton  Fblorldsin  in  eine  merenarterie 
zanaebst  nur  die  IjftrofTiiu-  Niori-  2-5  mal  so  viel  riarii  ansschciflot  als  ilic 
andere  Niere,  und  daas  nur  dieser  Uarn  12— 4,6 ''/o)  Zucker  enthält.  Erst  nach 
eijügen  Minnten  beginnt  die  Olykosnrie  aneh  an  der  anderen  Niere. 

I>i:t  P  ,1  n  k  r  f  a  h  il  i  a  ],  c  1 1'  s  i-^t  >\vr  typi^rhf  n  Zni'kt-rliarnrnhr  andi  ilarin  )?lpieb, 
dass  das  Blut  reicher  an  Zucker  ist  als  normal.  Im  Hunger  oder  bei  Fütterung 
mit  Fleieeh  seheidet  der  diabetiseh  gemachte  Hnnd  naeh  Minkowski*)  auf  1  Theil 
St:.k-.tofr  (an-,  fi  Theilen  Fi^v;^)  2.7—2.8  Tlioilr  Ziirfcor  ans.  Er  kann  nicht  blos 
beim  Hund  hervorgebracht  werden,  sondern  nach  Minkowski  auch  bei  der 
Katze  mid  beim  Bcbw^,  naeh  H4don  beim  Kaninohen,  naeh  Aldehoff  bei  der 
hildkrote  und  b-  iin  Frostdi.  Beim  Kaniiu  hon  tritt  die  Zuckrran-ischoidnng  erat 
20 — 30  Tage  uach  der  Ausrottung  des  Pankreas  ein,  wird  durch  Ausschluss  der 
Kohlenhydrate  eehr  beoebrlnkt  nnd  dnreh  Hanger  gans  anfgehoben ;  nach  einiger 
y.t-it  Vi  rschwindet  der  Diabetes  ganz.  —  Eine  nnvollständige  Entfornimg  dos 
Pankreas  bat  entweder  keiueu  Diabetes  zur  Folge,  oder  er  tritt  nur  schwach  auf. 
Eine  Verpflsnsnng  dee  Pankreas  an  eine  andere  RArperstelle  führt,  wiewohl  es 
vom  Dann  getrennt  ist.  nicht  zur  Znckerausscheidung. 

Neuere,  von  Uaycraft,Bohland,Borch«rdtu.  Fiakelsteiu,  Palma, 
White,  Grnbe^),  angestellte  üntersnehongen  aber  die  Ananfitsmig  der  Lem- 
l<;i«o  im  Or^ranisinns  drs  Diabetikers  haben  ergeb.^n,  dass  je  nach  Monfte  des  ver- 
abreichten Zuckers  und  nach  der  Schwere  des  Falls  die  Levulose  entweder  vuU- 
etindig  Torsehwittdet,  oder  d«ss  die  Menge  des  Tranbenmekere  gesteigert  erscheint» 

1)  T.  Araki.  Ztsohr.  f.  phystol.  Ch.  16.  888.  646.  1891;  16.  488.  1892; 
19.  482.  1H94.  —  W.  Skranb,  Arch.  f.  exper.  Pat!i<>].  3«  ^  H.  Zill  essen, 

daselttst  15.  387.  —  C.  Manchot,  Virohow's  Archiv  180.  368.  1891.  —  M.  Bondi, 
Prager  med. Woohensehr.  1 1 . 18. 1 894.  —  H.  8chr6der,  Dias.  Würzbnrg ;  Centralbl. 
£.  d.  med.  W'issensch.  1893.  723.  —  E.  Oraf,  Diss.  Würzburg;  Virchow-Hirsch's 
Jabresbvr.  1895.  1.  844.  —  O.  Eissel,  Diss.  Würzbarg;  VirchoW'Uiraoh'a 
Jahresber.  1898.  1.  148.  ~  O.  Hoppe-Seyler.  Ztschr.  f.  phvsiol.  Oh.  7.  418. 
1883.  —  E.  Külz,  Pllüger's  Archiv  28.  506;  Ber.  d.  ehem.  OesellHih.  15.  1538. 
—  P.  £rohl.  Arbeiten  aas  dem  pbarmakol.  Institut  zu  Dorpat  7.  ISO;  Jabresber. 
f.  Thierch.  1891.  449.  —  C.  Jacob),  Archiv  f.  esper.  Patbol.  86.  91S.  1895. 

-)  F.  Moritz  und  \V.  Prausnitz.  Ztschr.  f.  Biologie  27.  Hl.  i.sno.  — 
£.  Külz  u.  Wright,  Ztschr.  f.  Biol.  27.  181.  1890.  —  G.  Bee  u.  £.  Uley, 
Cotnptee  rendn«  lOS.  84.  1889.  —  M.  Cremern.A.  Bitter,  Ztschr.  f. Biologie  28. 
4M.  —  Cr.  m«T.  d.isflbst  "29.  175.        X.  Zuntz,  Du  Bois'  Ar.hiv  189.5.  570. 

^)  O.  Minkowski,  Berliner  klin.  Woohensehr.  5.  1892.  —  £.  Uedon, 
Cotnpies  rendns  116.  649;  117.  888. —  O.  Aldehoff,  Ztsdir.  f.  Biologie  88.  898. 

*)  J.  B.  Haycraft,  Ztschr.  f.  physiol.  (1.  19  137.  ]H94.  —  K.  Bohl  and. 
Therap.  Monatshefte  877.  —  M.Borchardt  und  H.  Fiukelatein,  Deatsche 
med.  Wochenschrift  19.  988.  1894.  —  P.  Palma.  Prager  Ztsehr.  f.  Heilk,  16. 
265.  181)  i.  -  W.Haie  White,  ZIwshr.  f.  klin.  Med.  SC  888.  1894.  K.  arnbe, 
daselbst  2tf.  340. 
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manchmal  untt-r  glrichzeiti^cr  Ansseheidung  von  etwns  unveränderter  Lerolose. 
Diese  Vertreinng  fremder  Znrkerartcn  durch  Traubenzucker  im  Baih  der 
Diabetiker  hat  Palma  auch  nachgewiesen  für  die  Maltose,  Bonrqnelot  and 
Truisier,  F.  Voit,  Borehardt  und  F  i  n  k  e  1  b  t  e  i  n  für  den  Milchzncker,  F.  V  o  i  t 
femer  für  die  Galaktose,  und  ähnliche  Erfahrungen  »ind  bei  Pankreasdiabetes  ge» 
macht  worden  von  Minkowski,  Hedon.  Sandmeyer').  Dieae  Erscheinung  er- 
klärt »ich  entweder  daran«,  das«  der  fremdartige  Zucker  an  Stelle  von  Trauben- 
sneker  verlirMiuit  wird,  oder  dass  er,  wie  Einige  für  die  Bildung  von  Glykogen 
ana  anderem  Zucker  als  Tranbenzucker  annehmen,  in  GIneose  verwandelt  wird. 
Solche  ümxrandlangen  «ind  ausserhalb  des  Organisums  ausgeführt  worden  IS.  75). 

B.  Eigemcha/kn.  1.  Vom  Ti-aubenzacker  bestebcn  nach  Tanret^j, 
wie  von  anderen  Znckerarten  (S.  74).  drei  Modiflcationen,  die  sich 
dnrch  ihre  speeifiscbe  I>rehnng  nnd  ihre  Ltelichkeit  unterscheiden. 

In  der  Modification  a  kiystallisirt  die  GIneose  immer  in  der 
Kftlte  ans  abersftttigten  I^nngen  oder  beim  spontanen  Verdnnsten. 
Sie  enthält  dann  l  Mol.  H^O,  wdehes  schon  nntor  100^  entweicht,  bildet 
meist  weisse  \\  arzeu  oder  blumenkohlähnlicbe  Massen  (Krümclzueker), 
aus  Aethylalkohol  oder  Methvlalkolio!  krystallisirt  sie  in  wasserfreien 
ilurchsichtiffon  Prismen,  die  sicli  m  Hüschcln  oder  harten  klingenden 
Krusten  vereinigen  und  an  teuciiter  Luit  trüb  werden  und  zerflies«^cn. 
Ih-v  wasserfreie  Znrkor  sdimikt  bei  144 — 146"  und  ei^starrt  amorpli. 
Der  fest  gewordi  iio  Zm  ker  sdimil/t  noch  Tanret')  wieder  bei 
75^  und  hält  mau  die  Tciuperatur  aul  105°,  so  erscbeincu  nach  4 
Stunden  Krystalle  nnd  nach  15  Stunden  ist  fast  alles  krystallisirt.  In 
dieser  Hiosicht  verhfilt  sich  der  Zucker  aber  nicht  anders  wie  andere 
nach  dem  Schmelzen  amorph  erstarrte  Substanzen. 

In  Terdttnnter  wftssriger  Lösung  verwandelt  sich  die  Modi- 
fication «  in  die  von  ß  innerhalb  einiger  Minuten  beim  Kochen,  in 
7—^  Stunden  bei  15<\  ii:  länger  als  30  Stunden  bei  0*^,  aber  sofort 
auf  Zusatz  von  1  '7«  Kali-  i»  concentrirter  Lösung  ist  jcdocb  diese 
rmwandlung  selbst  lioi  viertolstündigem  Kochen  iinvollstäiuli«;,  es  bleibt 
immer  ein  H.  st  der  Moditication  «  unverändert  (in  einer  Lösung  mit 
50  g  Gesaiuiiit  m  kei  in  luo  z.  B.  2.1  f*).  aber  der  Zusatz  von  Kali  zu 
der  im  eiionnsclicn  Gleicbsrewielit  lietindlichen  concentrirteu  Losung 
umcht  die  Umwandlung  zugleich  vulKtändig. 

Die  Umwandlung  der  Moditicatiim  a  m  die  Modification  3  vollzieht  sich  auch 
in  alkoholischer  Lösung,  aber  langsamer  tind  unvollstÜndij,'*  r  «U  in  wiaaeriger. 

Dir-  Miu1i)l<Mtiriii  ist  ilit  j.  iu<,'e,  in  welcher  »ich  der  Zucker  haupts^lchlich 
iu  Lösung'  In  Tiiiii«  t.  Mail  <  t  lia!t  >:(  am  Besten,  wenn  man  eijie  coneentrirte  wässrigo 

1)  Bourquelot  uud  Truiaier,  Cvmptes  rendu»  de  1«  Soc.  biul.  41.  142. 
1889.  —  Borohardt  und  Fi nkelatetn.  a.  a.  O.  41.  1898.  —  F.  Yoit, 
Ztschr.  f.  Biologie    28.    353.    20    147.  O.  Minkowski.    Archiv    f.  expcr. 

Pathul.  31.  läa.  lÖ»ä.  —  £.  Hcdun,  Aroh.  de  pbyaiol.  ä«.  154.  1894.  — 
W.  Sandmeyer,  Ztochr.  f.  Biol.  Sl.  12.  1894. 

h  c.  Tanrct,  Comptea  rendn«  180.  1080;  BnlK  d«  la  Boe.  islum.  [8]  lt. 
728.  Ib95;  U.  358.  1896. 

')  Tanret,  Comptefl  randna  120.  881.  1895. 
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T.ÖHUiiK  der  Modiflculioii  n  auf  dem  \Vassc"rV)BiLl»'  Ix'i  92*'  nntrr  fortwihrendom 
Uühreo  eindAinpft,  bis  sie  zu  krysUUifiirea  b«((innt  und  &ie  »ufurt  bei  deraelbca 
Temperalar  irookn«t;  wenn  die  KryatulliMtion  beginnt,  enthilt  die  Xum  nodi 
T  0  f'/u  Waaser.  In  hijlieror  Temperatur  entsteht  otv^  nA  von  y,  in  niedreier  bleibt  etwas 
von  a.  Zar  Beiiiigmig  lüst  mau  das  Produkt  in  dem  gleichen  Gewicht  kaltem 
Wiaeer  und  miaehi  der  Laeitng  unter  fortwfhrendem  B4hren,  UmgMun,  so  dam 
<i€h  krin  Sjrnp  nbarhcidet,  x\p}  auf  0^  abgekühlten  uh.HoluteD  Alkohol  hinzu, 
worauf  die  Modiäcation  aoakryatalliairt,  mit  etwas  a,  wenn  die  Abaeheidoug 
InngMm  erfolgt.  Durch  Fällen  einer  noeh  wnrmen  eooeentrirten  ZnokerlSsnng 
mit  Alkohol  erhält  man  3  gleichfalla. 

Die  HodiAcation  y  atellt  man  am  Vorthcilhaftef^ten  dar  durch  Eintrocknen 
einer  sehr  coneentrirten  Znckerldsnni;  bei  110^.  Man  löst  in  dem  gleichen  Oewioht 
Waaeer  und  setzt  nnter  aulmltcndem  Rühren  «o  Viel  «beoluten  Alkohol  da«» 
die  Mischoug  90-95%  Alkohol  enthält. 

2.  Der  gewöhnliche  Zucker  löst  ficli  sclir  leicht  in  Wasser,  schwer 
in  kaltem  Aethylalkohol,  leichter  in  luüsseui,  lan<?sani,  aber  in  ^Tosser 
Meu^e,  in  Meth)  lalknliol.  nicht  in  Aether.  Thierkuhle  entzieht  ihn, 
wie  andere  Zucker,  nach  Bcuce  Jones  sowie  Seogen^),  seiner 
LOöung  iii  gi-össerer  Menge. 

Wasser  löst  bei  15  0,82  Thle  Anhjdnd;  yOproc.  Alkohol  löst  bei  17,50  uß. 
geiUir  2  Thle  Anhydrid.  TOproo.  8  Thle,  «Oproe.  16,  40proe.  82  Thle.  In  der 
Siedehitze  löst  90  proer.  Alkohol  22  Thle,  60  proc.  1S6  Thle  Anhydrid.  Aether 
lallt  Traubenzucker  aus  seiner  alkoholischen  Lösung. 

Yon  der  Modifikation  derjenigen,  welche  Torwieg«nd  in  ZnekerlAsnngen 
enthalten  ist,  löst  sich  naih  Tanret  1  Tbl  krystallwanserlialtiger  Ziuk<T  bei  IS'* 
In  1,09  Thlo  Waseer,  1  Thl  wasserfreier  Zocker  in  1,82  Thln  Wasser.  Ferner  löst 
•ich  in  der  KUte  1  Thl  In  4,S  Thln  Alkohol  von  60 ^/o>  84  Thln  Alkohol  von 
9OÖ/0,  62  Thln  Alkohol  von  95 O/o  nn<\  I-IO  Thln  von  99,4 O/o;  in  der  Siedehitze 
1  Tbl  in  8.5  Thhi  Alkohol  Ton  90  0;o,  7  Tblu  Alkohol  von  95O/0  nnd  80  Thln 
Alkohol  von  99,40/^  —  Die  Xodifleation  et  löat  sieh  leiehter  in  Waaaer  ala 
▼00  der  Modlflcation  y  l&it  aieh  1  Thl  adton  in  0»75  Thln  'Waaaer. 

3.  Seine  LOsnngen  drehen  die  Ebene  des  polnrisirten  Lichte  nach 
rechts  (Dextrose) ;  für  das  Anhydrid  in  wftssriger  LOsnng  betrttgt  die 
spec.  Drehung  [a]]>  =  52,5. 

Naeh  den  letzten  Bestimmungen  von  Toller«*)  gt  iianor.  für  daa  Anhydrid 
(a]o  =  »2,(0  +  0,018796  p  +  0,00051688  p^, 

für  das  Hydrat 

Ca]D  =  4T.78  +  0,016584  p  +  0,0008888  p>, 

trn  p  den  Proeentgehalt  der  Lösnng  an  Zncker  bodentet.  Für  «'ine  r^pnx-.  Anhydriil- 
lösuog  wäre  demnach  [o]d  =  52,56,  für  eine  5  proc.  52,60.  Im  Orunde  besitzt 
das  Bydrat  keine  andere  apeo.  Drehung  ala  daa  Anhydrii:  der  tTnteraehied  der 
Z.ihlen  rührt  nur  daher.  <1a*fi  das  Mol.  den  Hydrats  1,1  mal  so  gro-is  ist  als  das 
des  Anhydrids.  Die  Temperatur  hat  nur  einen  geringen  Einflu^s  anf  die  Drehung. 
Der  in  Löanng  befindliche  Zncker  ist  die  Modiflcation  ß,  ihr  kommt  naeh 

T  ii  II  r  >■  t  dii-  wjiei-.  Drelmng  52,5  zu,  während  für  die  Mo<lifii  ;itiiMi  n  ['/"Ii>  r.:  niimli-^tt-n-^ 
106*^,  für  die  ModiÜcatiuu  }'  [aju  höchstens  22,50.  £ü,e  ^er  Kälte  frisch 
bereitete  Traitbeniiiekerl5amig,  d.  i.  die  Xodifleation  a,  hat  (alnss  100  0,  rie  neigt 
Birotsiion  (Xoltirotation),  eine  Encheinnng,  welche  xnerat  von  Dubrnnfani 


1)  Bence  Junes.  Lancet.  1.  3;  Jan.  1861  ;  H c h m  i d t 's  Jahrb.  112.  85. — 
See  gen.  rtluger  H  An  hiv  5.  375.  1872. 

B.  ToUena,  Berichte  d.  ehem.  Qeseltoch.  17.  2234.  1884. 
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wahrgenomnien  wnrde.  Die  Drehung  beginnt  «ofort  zn  sinken  und  wird  bei 
in  7 — 8  8t.,  beim  Kochen  in  eini^»>'ii  Miiuitrn  fnn=<tftnt.  ohne  jedoch,  «u^rttt  in 
rerdilunten  Lötiuagen,  die  »pec.  Drehung  vou  52.5"  zu  tm-ichen.  E»  i-?t  luclii 
4fe  gmue  in  LOwing  g«t»raehte  Modificatum  a  in  die  Modifli  atinn  fi  übergegangen, 
sondern  nnr  df>r  grössere  Thcil  nnd  zwis(  h<*n  den  beiden  Motiilicationen  ist  ein 
Oleichgewielit  eingetreten,  wa»  in  der  erHcbeinenden  Ver?>tljn.'denheit  der  »pec. 
Drehung  bei  Terachiedenen  Concentrationen  »einen  Ausdruck  Ündot.  Eine  DextrOM» 
löAung  erreicht  naeh  dem  Verdünnen  nur  allmählich  die  liertH-hnete  geringere 
Drehung  (Onbbe.  Tttnrct),  weil  sich  da«  Gleichgewicht  itwitichen  den  beiden 
OltH'ioi  arten  für  die  neue  Conceotration  nicht  »ofort  herstellt;  durch  einen  Zu»ats 
von  l**o  Kali  wird  es  aber  nach  Tanret  sofort  iriiicht;  oino  frii^ch  bereitete 
Lösung  von  Dextrose  in  O.lproc.  Ammoniak  zeigt  imch  ötUuIzi-  und  Tollen«* 
[a]u  ~  48. (vergl.  S.  75).  Sauren  sind  nach  Jung  fleisch  und  Orimbert 
ohne  EinÜUüH  auf  die  spec.  Drehung  der  Dextrosf.  bp^chleunigon  aber  nach  Erd- 
inaun  »owio  nach  Levy  und  nach  Trey  den  Eintritt  der  constanten  Drehun^i. 
Eine  alkoholische  Dextroaelö.iang  erreicht  die  conntante  Drehung  langMmer  ais 
•ine  wä^srige  und  die  spee.  Drehnng  ist  grOeser  (Tanret,  Irejr^ 

4.  Verbindungen. 

a.  Mit  I  o  r  n  a  t  r  i  n  m.  Aus  din Gotischem  Harn  odi  i  .nis  f  inrr  koi  h-^;ilz- 
haltigen  Traubcuznckerlösang,  welobo  gleiche  Moleküle  Zucker  und  Kochsalz  eathüt. 
InystalliBirt  heim  Yerdanaten  Chlomatrinni'Tranbemnieker  (G6Hi20K)|NaCI -f-HsO 
in  schönen  sechsseitigen  Doppel]»)  ramiili  ii  oder  in  Rhomboi'dern,  dir  1  nn  l 
darüber  gross  werden  können.  Die  Yorbiudaug  löst  sich  auch  in  Methylalkohol 
und  kiyatalUtirt  schön  «m  der  Löming. 

b.  Tranbensneker-Kali,  GkHuKOk  (Hönig  und  BoaenfeldS).  entsteht 

beim  Mi-«chrn  einer  Ln^nng  von  Traubenzucker  in  starkem  Alkohol  mit  alkoholincher 
£aliiö6Ung  als  amorpher  zasamniendietMender  Niederschlag.  Derselbe  löst  sich  in 
Waeaer  sehr  leicht,  Idst  aidi  auch  in  acbvaebem  Alkohol;  die  wiasrige  Ldanng 
reagirt  stark  nlknltvih  nnd  färbt  eieh  beim  Stehen  an  der  Luft  gelb.  —  Natron 

giobt  eine  almiu-lic  V>  rluii'hing. 

c.  Anch  K  .4  1  k  iii>il  Ii  a  r  v  t  gehen  Verbindungen  mit  Traubenzucker  ein.  Nach 
Scheibler^)  wird  cm«-  Lr»ung  Ton  Dextrose  in  Methylalkohol  dofdi  eine  gleich» 
fall«  inethylalkühnlische  liarytlosung  quantitativ  gefällt. 

d.  Bleieaaig  fillt  nach  BrAoke^)  reinen  Tranbensnoker  nicht,  wolil  aber 
«chligt  Bleieaaig  ans  Enckerhaltigem  Harn  etwas  Zncker  nieder;  Bleisalse  (anch 

lieiss  gesättigte  Clilorbleilösung,  nach  Abel  es)  und  Ammoniak  fallen  den  Zuckt'r 
vollständiger.    Der  Niederschlag  wird  beim  Stehen,  schneller  beim  Erwärmen  roth. 

p.  T  r n  11  b  f  n  z II  rk  p  r - K  n p  f  p  r  h  y  d  r  a  t  ^^'gHijOg,  5  Cu  (OH  i  Kino 
wässrige  LöbUii.ir  von  riaulicnzuckt'rkali  i.:iel)t  mit  schwefelsaurem  Kupfer 
einen  blaiirn  NiiMler^c  lilag,  der  sitli  liaM  iridn  färbt  (Heintz).  Ver- 
setzt inun  eine  Traubeiizuckerlösunfi  mit  bo  viel  schvvctelsaureui  Kupier 
und  Alkalih.vdrat,  dass  aof  1  Mol.  Traubenzucker  5  Mol.  Kupferh.vdrat 

')  Dubrunfaut.  (.'omptts  rendus  24.  38.  184«.  —  O.  Gubbe,  Btr.  d. 
cbcui.  Gesellach.  18.  i'ilO.  1885.  —  C.  ächulxe  n.  B.  Tollens,  Ann.  d.  Ch, 
2171.  68.  1892.  —  E.  Jnngfleisch  n.  L.  Grimbert.  Conptes  rendns  10§. 
145.  1889.  —  E.  O.  Er<ini  iiin.  Dis>*ort.  de  sacohnm  la.  tico  et  amylaceo,  Berolini 
1855.  —  A,  Levy,  Zuchr.  f.  physikai.  Ch.  17.  301.  1895.  —  H.  Trey,  daselbst 
18.  198.  1898. 

S^l  M.  Iliinig  u.  M.  Rosen  feld.  Berichte  d.  ihnn.  Gesellsch.  10.  871.  1877. 
3)  äcbeibler,  bei  Leu,  Vircbow's  Archiv  107.  109.  1887. 

BrAcke,  Sitzvngsber.  d.  mathem.-natnrw.  Cl.  der  Akad.  d.  Wissenseb.  m 
Wiwt  9».  10. 
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und  1 1  Mol.  Alkaliiiydrat  kommen,  so  entsteht  in  der  alkalischen 
Mischung  ein  blauer  Niederschlag,  welcher  unter  Umstünden  allen 
Zucker  enthält  (E.  Salkowski,  Worm-MüUer  u.  J.  Uagen'j. 

Der  Niederscbiag  cutütelit  uacb: 
C^HigO»  +  fi  CaS04  «f  10  VaHO  =  CgHigOe,  5  Ca  {OUh  +  5  NM8O4. 

Der  Üeberadiass  von  1  Mol.  Na  HO  isfc  naeh  Salkowaki  nftthfg,  weil  naeh 

seinen  'NVr^nr'hpn  1  Mol.  CaSOj  fluri^h  2  Mol.  NaOH  in  d-rT  Kaltf  nicht  vi>llwtäniii;' 
zersetzt  tvud.  Wenu  der  Zucker  niuglichstt  vollständig  in  den  JNiederschiHg  über- 
gelMD  soll,  darf  der  Znekergehalt  der  Oeaammtiiiijolraiig  naeh  Salkowski  nicht 
vi*^!  nntfr  1  "'0.  hörh^tons  auf  0,5"  0  ^inkrn  ;  auch  uiir?«  dip  Mischnnp  Hnige  Zeit  stehen. 
Yerdünot  man  die  Flüssigkeit  erheblich,  oder  ältrirt  man  sofort  nach  der  Fällung,  au 
•nthJUt  das  FUtrat  noch  Zoefcer  und  Knpf«roiyd.  Der  NiederachlAg  gieht  beim  Ana« 
WMchen  Zacker  ab  und  zersetzt  sich  unter  theilweisor  Beductioo  dee  Kupferoxyda. 

Die  Verbindung  löst  sich  iu  Natron-  oder  Kalilauge  zu  einer  laznr- 
blaufu  Fliissiprkeit.  Eine  ebeusolclic  Ltisung  erhält  man,  wenn  man 
zu  einer  Tnuil»cüziickorU3sung  Alkalihydrat  und  Kupfervitriol  hinzuftipt. 
vom  Alkalihj'drat  aber  selbstverständlich  mehr,  als  das  Kupfersulphat 
zur  inidauix  von  Kupferhydrat  verlanj^t.  Wifviol  Mol.  Cu((>H).,  auf 
1  Mol.  Zucker  dabei  iu  Lösung  gehen,  i-t  abhängig  von  der  Concentrutiuu 
der  Lauge  and  von  der  Reihenfolge,  in  welcher  die  Substanzen  zu- 
sammengemischt werden. 

Setzt  man  zn  einer  Mischung  von  Zucker  und  schwefelsaurem  Kupfer  1  proo. 
Katron-  oder  Kalilauge  im  Ueberscbuss  hinzu,  so  lo»i  sich  nach  Worm-Mäller 
und  J.  Hagon^)  von  dem  entstandenen  Kupferhydrat  auf  1  Mol.  Zucker  3  Mol. 
Kupferhydrflt.  bei  Zusatz  von  2  proc.  Lauge  3,5  Ca(0H)2,  bei  Zasatz  von  4proc. 
Lauge  5  Cu(0H)2.  bei  16  proc.  Lauge  7  Cu(OH)j|.  Mehr  Knpferhydrat  ist  überhaupt 
nicht  in  Lösung  zu  bringen.  Dana  sieh  in  der  atarken  Lauge  mehr  Xnpferbydrat 
lüi^t.  als  der  Verbindung  CeHnOn.  5  CufOHlg  entspricht,  scheint  Ton  der  Loslich- 
krit  den  Knpferhydruts  in  starker  Kalilauge  für  sieh  verursacht  zu  sein.  Fügt  niuu 
der  Zuckcrlosnog  erst  Alkalilauge  uud  dann  Knpferanlphat  hinsa»  ao  gehen  aneh 
bei  Aiiwendnng  16— 89  pro«.  Lange  nnr  8  Kirf.  Knpftrhjdrat  in  Löming. 

Heber  die  Terbindung  dea  Tranbenraeken,  welche  man  nach  G-nignet 
mittelet  Kupferoxyd-Ammoniak  erhilt,  TergL  B.  77. 

f.  Benzoesäoreester.  Schüttelt  man  eine  wäasrige  Trauben- 
znckerlüsuug  mit  Benzoylohlorid  und  einem  üeberschuss  von  Natronlauge, 
so  bildet  sich  nach  Bau  mann')  in  Wasser  and  iu  der  Lange  oulös- 
lieber  Bcuzoyltraubenzucker. 

In  oiii'  ni  Versuche  verwendete  Bau  mann  auf  1  Mol.  Zucker  ungefiihr  9  Mol. 
lit'uzuykLloiid  und  18  Mol.  Natronhydrat  (5  g  Zucker,  210  cc  Natronlauge  von  lU^/o 
tmd  30  cc  Benzoylchloridl.  Wird  das  Chlorid  der  alkalischen  Miaohang  aof  ein« 
inal  hinzu ir*  fu.?t.  so  wird  eine  Verbindung  von  nahem  der  Zusammensetzung  der 
Tetrabeuzuyl^^lykose  erhalten.  Sie  war  weiss,  luidentlieh  krystalliuiach,  schmolz  bei 
gO— 64^f  Itete  si^A  leldit  in  Aether,  in  Alkohol  nud  in  Benzol.   Setst  man  das 


^)  H«iatz,  Zoochemie,  562.  —  E.  öalkowski,  PHüger*«  Archiv  «. 
220.  l»7i;  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  8.  79.  1879.  —  Worm-Mflller  n.  J.  Hagen, 
Pfltfger's  Archiv  22.  839. 

Wo rm- Müller  u.  J.  Hagen.  Pflflger'a  Archiv  17.  601;  2ä.  822. 
E.  Baumanu,  Berichte  d.  ehem.  Geaellaob.  19.  8318.  1888. 

V«Bka«erB.Vetalt  HanaaaljrM,  I.  IC.  Av8.  B<  arbvitvt  v.  Happert  7 
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Chlorid  nach  nnd  nach  xxi.  so  entstehen  flüssige  odpr  balhdüriHigo  Produkte,  welche 
dem  Dibenmyltratxbenzucker  ähnlich  sind.  Diese  Verbindungen  sind  von  Wedenaki*) 

«ntersuL-hi  ^'  i.'u. 

Durch  ITinaliges  Umkrystallisiren  des  Rohprodukts  aus  Alkohol  gewann 
Skraup  als  benzoylreichate  Verbindung  das  Pentabenzoat.  Die  höher  benzoy- 
lirten  Produkte  erhält  man  bei  der  Verarbeitung  verdünnter  (O.Sproc.) 
Zackerlüsnng.  Das  anfangs  dickflüssige,  später  sprüd  werdende  Gemenge  löst 
sich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroin,  Eisessig,  Aceton,  Chloroform.  Durch 
Urakrystalliairen  des  in  Alkohol  schwer  löslichen  Antheils  aus  Aether  erhält 
man  das  5-Beiucoat  annähernd  rein,  völlig  rein  durch  Behandeln  mit  Eiseealg  bei 
112^,  in  feinen  Nadeln,  die  «ich  in  Eisessig  und  in  Essigsäureanhydrid  siemlich 
leicht,  in  Alkohol  äusserst  schwer  lösen  und  bei  179  0  schmelsan.  Da«  4-Bensont 
bleibt  in  der  ätherischen  Lösung  und  wird  auch  am  Leichtesten  ans  Eiaewig  rein 
erhalten.  Schmelzpunkt  141  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  tind  in  Eisessig, 
etwaa  in  Aether.  Die  (mehrfach  benzoylirten)  Vi  tbindungen  werden  nach  Wedenski 
Ton  ooncentrirter  Salpetera&ore  oder  concentrirtcr  Bchwefelsänre  leicht  anfjgelöet, 
aber  nnr  nnToUstftndig  verseift;  Lange  lässt  die  Verseifnng  gleichfalls  QdtoU- 
ständig  und  zerstört  den  Zucker.  Eine  vollständige  Verseifnng  ohne  Geßhrdling 
dea  Znokera  wird  dagegen  na«h  Kneujr^j  dorch  Natriumalkoholat  bewirkt. 

Wiewobl  die  Ansbente  nach  Wedenski  keine  vollständige  ist,  liefern  doch 
1 — 2  mg  Traubenzucker  in  lOOcc  mit  2  cc  Bens^oylchlorid  nnd  der  entapr«eh«lld«ll 
lijatronmenge  noch  einen  aehr  bemerkbaren  Aoekigen  Kiederschlag. 

Ueber  die  Benzoesinreeiiter  der  Snhienbydrate  flberhanpt  vergl.  S.  64. 

g.  Mit  Phenylhydrazin  (vergl.  S.  78).  Das  Phenylglucosazou 
bildet  nach  £.  Fischer  gelbe,  hfiafig  zu  Dnum  angeordnete  Nadeln, 
schmilzt  in  reinem  Zustande  bei  204 — 205^  unter  Gasentwickelang, 
löst  sich  schwer  in  Wasser,  schwer  in  heissem  absoluten,  leichter  in 
heissem  6l>proc.  Alkohol,  nnd  scheidet  sich  ans  der  mit  Wasser  ver- 
setzten alkoholischen  Lösung  beim  Entweichen  dos  Alkohols  wieder  in 
Nadeln  ab.  In  siedendem  Wasser  löst  es  sich  nach  Ktllz  uud  Vogel 
in  nicht  «ar  geringer  Menge  und  fallt  beim  Erkalten  in  langen  ver- 
filzten Nadeln  als  voluminöser  Nieder«clilu.Lc  wieiler  aus.  In  Aether, 
Chloroforin,  Benzol,  Ligi'oin  i^t  o  unlo^lirli.  Ks  lost  sirh  nach 
Fischer  und  TafeP)  in  Eisessig  und  diese  Lösung  dreht  die  Ebene 
des  polarisirtcn  Lichtes  Imks. 

Zu  seiner  Darstellung  digerirt  mau  uach  E.  Fischer  eine 
Losung  von  1  Tbl  Tranbenzneker  mit  2  Thbi  salzsanrem  Phenjrl- 
hydrazin,  nnd  3  Thln  essigsaurem  Katron  oder  mit  der  entsprechenden 
Menge  Phenylhydrazin  nnd  EssigsAure  1^2  St  auf  dem  Wasserbade. 
Es  wird  nicht  aller  Zucker  geföUt;  die  Menge  Osazon,  wefohe  man 
erhält,  ist  vor  Allem  abhängig  von  der  Concentration  der  Zuckerlösung 
und  wie  es  scheint,  auch  von  dem  Mengenverhältnias  zwischen  Zucker 
und  Phenylhydrazin. 

1)  H.  Wedenski,  ZtMbr.  f.  pM-siol.  Ch.  18.  136.  1868. 

2)  Zd.  Hkr         :Monatebefte  f.  Ch.  10.  895.  1669.  —  Knenj.  Ztaohr.  f. 

pbyaiol.  Ch.  U.  3äO.  1889. 

')  E.  Fischer,  Berieht«  d.  ehem.  6««eU8eh.  20.  881.  1667;  17.  579. 

1884.  —  E.  Külz  n.  .T.  V,.^'.  1.  Ztisehr.  f.  Biol.  32.  187.  1895.  —  £.  Flacher 
Q.  J.  Tafel.  Berichte  d.  vhauu  UeseUseh.  20.  2568.  1887. 
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B«{  4er  Digvstion  «iner  Sproe.  ZnekerMoung  geminn  T{seh«r  86 — 90  O/o 

den  Znckers  hIh  Osazon,  P  ii  n  o  r  in  o  f  f  bi  i  «ler  Digestion  l  iut-r  O.Oproc.  Zuckor- 
Idtnuig  mit  je  6  oc  PheayUiydrazin  and  50  pro«,  EsuigsÄare  auf  100  «o  Löeaag 
89 — 991^/0,  bei  Yerwendnng  einer  0,6proe.  Lösnng  64— 689/o  und  selbst  eine 
0,1  proc.  Lüsuug  gab  noch  Oäazon,  wiewohl  in  geringer  Menge.  —  Nach  Laves') 
lö«t  aiedeDdeti  Waaser  0,01  O/o  Osasson.  Wasser  von  20  0  0,0042  <'/o>  Bei  20  ^  lösen 
100  Tide  Essigsfinre  von  2^:o  0,007  Thle  Osaaon,  Toa  S^/q  0,0145,  von  49/o 
0.022,  von  5 0/0  0,031  Thle,  100  Thle  aehwaeh  angeaftnerter  Alkohol  Ton  10</e 
0,0075  TU.  OsAZon. 

Das  Gelingen  der  Beaetioo  hingt  weeentlloh  TOn  der  Beinheit  des  Fhenjl- 
hydraziii-ial/.i  ab.  Ri-inf-«  salzsanres  ShIz  erhalt  man  nach  E.  Fischer*)  in  der 
Wei«e,  daaa  man  die  Basis  durch  Destillation  von  Ammoniak  befreit,  sie  in  10  Thlu 
Alkobol  19et,  mit  eoneentrirter  BalzsSdre  nentralisirt  (ansfUltl  tmd  die  sbflltrirte 
KrystaDraafisi-  mu-h  di  in  WaH<  hi  n  mit  Alkohol  nnd  mit  (weniK)  At  thcr  im  Wassrr- 
bad  trocknet.  Da«  Salz  ist  blendend  weiss  and  wird  beim  Aufbewahren  nicht 
brsan.  Das  freie  Phenylhydrazin  liefert  naeh  Fischer*)  mir  dann  ein  reines 
Prodnkt.  »  eim  e«  «ich  m  der  10  fachen  Meni;e  2  proc.  Essi>,'sänrf'  klnr  lönt,  was 
bei  dem  kaolUchen  Präparat  nicht  der  Fall  ist.  Es  nmHt«  durch  wiederholte 
KrystaUisation  tm  Aether  nnd  Desüllation  im  Taconin  gereinigt  trerdm.  Avf- 
bew  ihren  Itest  aich  die  Basis  ohne  Ve^demng  aw  in  hennetisch  Terachlossenen 
üefäsaen. 

Die  Krystalle  des  Osacons  sind  bei  der  gewöhnlichen  Darsteltnng  immer, 

anrh  bei  VerAvrnilnng  reinen  Zuckers,  vermfiiKf  mit  l>r.iunen  Sihullen  mul  öligen 
Tropfen.  Dieses  Nebenprodukt  entsteht  nach  Bertheiot  aas  dem  essigsauren 
PbenjUiTdrssin  nater  Aufiiahme  fon  Banerstoff  und  Abgabe  des  gleidwn  Yofaimens 
l$tickst«»ff  nach 

2  C«Ht(N2  4-  O2  -  CistHi2N2  +  N2  i-  2  HjO, 

and  besitzt  die  Eigenschaften  des  Diphenylhydrazins.  Diese  braune  Substanz  lässt 
«ich  mit  kalten  oder  warmem  Chloroform  oder  mit  .\lkohol  von  95''.  0  wegwaschen ; 
dnnn  kann  man  einige  Mal  hus  Alkohol  von  60^/o  amkrystallisiren  oder  nach 
.Auritz  das  Osazon  aus  «einer  alkoholischen  Lösung  mit  Ligroin  Allen. 
Hn  gönne  nq  krystallisirt  das  mit  kaltem  Was-^er.  Alkohol.  Aceton  gewaschene 
()?iazon  erst  ans  Anisol,  dann  ans  Terdüimtem  Alkohol  um.  —  Nach  Geyer  sowie 
HirschH)  ift  da««  Glyknronsänreoaason  vom  Glncoaazon  in  der  Krystallform  und 
den  Lö-^iit  lik   1-^  rhaUiuMHen  nicht  verschieden  (aber  im  Schmelzpunkt). 

Durch  die  Linksdrehung  seiner  Lösnng  in  Bisessig  unterscheidet  sich  das 
Glncoaazon  von  dem  ihm  im  Uebrigeu  ähnliehen  Galactoaason,  das  in  eisessigsanrer 
L<°>sang  optisch  inactir  ist,  TOn  anderen  Znekerarten  und  der  Olykoronsinre  dnndi 
•einen  Schmelzpunkt. 

h.  Durch  die  D i ph e ny  Ihy  d  r az in-  nnd  die  BenzhydrsKidTerbindnng 
IS.  80  f.)  lässt  sich  die  Glncose  von  der  Levnlose  trennen,  aus  dem  Benzhydraxid 
i^tch  zndem  die  Glucose  leicht  wieder  gewinnen.  Zur  Ansführnng  der  Trennung 
sind  aber  grössere  Zuckermengen  erforderlich. 

i.  Von  den  Mercaptalen  (8.  77)  ist  das  Glucose-Amylmercaptal  aus- 
gezeichnet durch  seine  Öohwerlöslichkeit.  £s  entsteht  nach  E.  Fischer'^)  beim 
Erwärmen  der  Znckerlösnng  mit  dem  Mereaptan  auf  85— 40^,  bildet  feine  Nadeln 
▼oiB  Schmelzpunkt  188 — 143^,  ist  in  kaltem  Waaaer  fast  mdOslidk,  aneh  in  heisaem 

i|  E.  Fieeher,  a.  a.  O.  17.  579.  —  A.  F  anormoff,  Ztschr.  f.  physiol. 
CT:.  IT.  601.  1893.      E.  Larea,  Archiv  d.  Pharm.  281.  866;  Ztachr.  f.  analyt. 

Ch.  227. 

9)  E.  Flaeher,  a.  a.  O.  17.  .»73. 

E.  Fischer,  n.  .1.  O.  L»!^.  1437.  1893. 

*j  Berthelot,  Bulletin  de  la  80c.  chini,  [3]  U.  898.  1894.  —  F.Moritz, 
Archiv  f.  klin.  Med.  46.  257.  1890.  —  Hugonnenq,  Jonm.  de  pharm,  et  de 
rhimi*  [6]  4.  447;  Chcm.  Centralbl.  1897.  1.  61.  —  J.  Geyer,  Wiener  med. 
Pre*»e  43.  1889.  1686.  —  J.  A.  Hirschl.  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  14.  377.  18J2. 

5)  E.  Fla  eher,  Beriohte  d.  diem.  Geaellsch.  S7.  679.  1894 

*"  41 
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schwor,  iu  heissem  Alkohol  ziemlieh  leicht  löslich.  VerdünDtes  Alkali  lüst  vun 
ilun  kaum  mehr  als  Wmmf.  Durch  Terdfionte  SalzMore  (6proc.)  wird  ea  laugsiua 
in  Min«  Bastandtheile  noriegt. 

5.  Zersetzungen. 

a.  Erwärmt  man  eine  Tranbenznckerlösuug  mit  Natron-  oder 
Kalilattge,  so  färbt  sie  sieb  schon  unter  der  Siedehitze  gelb  bis 
dunkelbraun,  die  Intensität  der  Flirbung  ist  abhängig  von  dem  Gelialt 
der  Mischung  an  Zuclcer  und  an  Alkalihydrat  (Moore,  Heller^). 
Die  Reaction  tritt  auch  bei  gcwöhnlielicr  Temperatur  ein,  aber  viel 
langsamer.  —  jMucin  giebt  dieselbe  Reaction. 

Nach  Worin -Müll  er  n;i  1  H.ij,'on  genügt  auf  1  Mol.  Zwcker  «chon  1  Mol. 
Alkalihydrat,  um  die  Drauuung  hervorzurufen,  wobei  die  Flüssigkeit  neutral  werden 
kann.  Auch  die  kohlensaaren  Alkalien  bewirken  die  Farbenreriit  i-'i  img,  aber  viel 
HChwäfhcT  <1if»  I.,in'-,'on  und  in  noch  {?*^ri!ii7<>r«>ni  Orade  wirkt  das  Ammoniak. 
Die  alkalisenen  Erden  laiben  die  Ziu k«rl»)s*ung  in  der  Warme  gleichfalU 
dunkler.  Kalkwaseer  bewirkt  nur  Gelbtarbnng  und  die  Flü-'siL.'keit  nimmt  bald 
eine  neutrale  Ueaotioo  an.  Kalkmilch  färbt  dunkler,  weil  an  Stoilf  (lt>n  «entralisirten 
Kalkhydrats  anderes  in  Lösung  geht,  und  e»  entsteht  dabei  eiij,  braungelber  Nieder- 
schlag, lileihydrat  giebt  nach  Rabner^)  mit  zunehmender  Coneentratlon  der 
Zookerlosung  ein«  n  fleischfarbenen  oder  rosenrolhen  Niedei  schlaf». 

Die  Zersetzung  des  Traubenzuckers  wachst  nach  Fi  amu»-*)  mit  der  Menge 
des  Alkalis;  äquivalente  Mengen  Natrium-  und  E  tliurnliydrat  zersetzen  unt<T 
gleichen  Umstanden  gleich  viel  Zucker.  Einleiten  von  Wasserstoff  verhindert  die 
(Telbfiirbung  nicht.  Lüften  beschleunigt  die  Zerstörung  des  Zackers,  die  Gelb- 
tirbung  bleibt  aber  vollkommen  ans.  wenn  der  alkalieoben  LSanng  fortwihrend 
Sauerstoff  zugeführt  wird. 

Ueber  den  chemischen  Vorgang  bei  dieser  Iteaction  ist  Folgendes 
bekannt.  Die  braunen  Produkte  sind  tuivollst&ndig  untersuchte»  mit  v«  rschiedenen 
Namen  ((ilncinsiiure,  Melassins/inre  ti.  s.  w.)  belegte  i^ubatanzen.  Ausserdem  eii'- 
Btehen  noch  eine  Reihe  anderer  Körper.  Kühne  hat  zuerst  beobachtet  ai.d 
Worm-Müller  und  Hagen  haben  bestAtlfft,  daM  Traubenzucker  in  Berührung 
mit  schwacher  Alka  Ii  lange,  bemi  Erwärmen  sowie  aoch  in  gewöhiilicher  Tem- 
peratur, eine  .Substanz  liefert,  welche  schon  in  der  KSlto  alkalische  Kupferhydrat- 
Idanng  reducirt.  Emnierling  und  Log<  --'i  hiio  n  daun  höchst  widirscheinlick 
gemacht,  daae  diece  Substanz  Auetol  CUg-CO-CHi . OH  (Acetonalkohol ,  Aoetyl- 
earbinol,  Brenztranbenalkohol)  ist. 

Weiter  ist  von  Hoppe-Bey  1er  in  dem  braunen  Produkt  neben  wenig  Brenz- 
katechin  und  Ameisenaäure  viel  Gahroiitcsniilchsaure  nachgewiesen  worden;  Nencki 
und  Hieb  er  erhielten  in  einem  solchen  Versuch  41*^0  des  Zuckers  an  Milchsäure, 
daneben  noch  eine  nicht  in  .\cther,  aber  in  Alkohol  lösliche  amorphe  Saure,  welche 
ein  amorphe«»  Barytsalz  lieferte.  Kochiedor  und  Kawalier  wiesen  Aceton  nach. 
Nacb  Gaud  findet  sich  vor  ausser  der  Giuciutwure  vun  Mulder  Glacouääure, 
Gljoerinsftnre  (die  sweit«  Sftnre  von  Nencki  und  Sieber)»  Milchsftnre,  Oxalsäure. 

Protokatechus&are,  der  Hilcbsiare-Brenzkateebinitber  HO-GeEU-O-CH  |  ^^^^ 

und  der  Milchsäure-Brenzkatecbim  ster  HO  -  C  i;Hi  -  O  .  CO  -  CH  .  OH  -  CHij,  von  weichen 
am  Ende  der  Beaotioa  Brenzkatevhia,  Milcha&ure,  die  Verhindongen  beider  und 

')  John  Moore,  Lancet  II.  3d.  s.  i>ti  niber  —  P.  Heller,  dessen 
Arvbiv  1.  212  iNovemberj  u.  292.  1844;  4.  310. 

S)  M.  Rnbner,  Ztacbr.  f.  BioL  20.  897.  1884. 

^)  F.  Fr.niimi,  Pflüger's  Archiv  (»1.  575.  1896. 

0  Kühne,  Lehrbuch  der  physiol.  t'h.  Ibtiä.  518.  —  Wurm-Müller  u. 
J.  Hagen,  Ptlüger's  Arebiv  28.  S81.  1888.  A.  Emmerling  n.  6.  Logen. 
Pfluger'%  j^rpbi\  t^.  194.  IfSl^  Ber.  d^  ehein.  GeseUseb.  16.  887.  1888. 
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OxftJsänro  anpctroffon  worden.  I^'  i  ;ruter  Liiftnng  erhielt  Frainrii'l  vitl  Aiiu  Nfn- 
hkVite  (im  Mittel  56|ä^;Q  des  zerstörteu  Zuckers)  xmd  Aldehyd,  aber  weder  Milcli- 
tAnw  noch  EMfgiiore  oder  KohleiMlnre. 

Unter  den  bei  der  Einwirkung  von  K  ii  1  k  t  ntstch.  ndcn  Produkten  sind 
SaccharinsÄur*'  ninl  «Ifiilifalls  MiKh<finre  aufgefunden  wori'.cn  (Pcligot.  Kilimii': 
(labei  scheint  uaoh  S  c  Ii  t  i  b  l  e  r  uiich  Acetol  zu  enlblt  lu  i».  Oautier-)  n hielt 
bei  der  Einwirkung  von  Barythydrat  auf  Qlyknae  bei  240^  Ameisensäartt, 
Es'siigsanre,  Oxalsänre.  Brenzkntechin  und  ProtokatechuÄaare  in  geringen  Mengen. 
Aiuserdem  eine  synipartigo  Satire  mit  krystallisircudem  Zinksalz,  die  Jedoch  nicht 
blofl  Milehtftttre  m  Min  »eheint. 

n  .1  u  (1  triebt  fdljjf  iido  Darstellniip  vom  Ganp  'b  r  tb  nrtioii.  Zurrxl  entsteht 
auü  dem  Zucker  durch  Wassereatziehuiig  (die  Haider 'schcj  Glucinsäure  CisUikOs; 
diese  serflUlt  in  Brensicatechio  CeHifOHIt  tmd  OlneonaAnre.  die  QlQponaftnre  aber 
weiter  in  Glycerinsütirt  (';tH,^0(  »in<l  Milcbsänro  r:)H,;n;;,  von  wcli-Iun  siih  dip 
Milch«äare  init  dem  Brenzkatechin  verbindet,  die  tilycerinMäure  über  in  der  Lauge 
Ktehsfore  nnd  Oxalainre  liefert.  Dieeelben  Produkte  entetehen  aseh  in  Folge 
einer  iicbriibor  jj^benden  Zereetzunf,'  des  Zucker»  durch  die  Lauge  bei  der  Be- 
hanillunif  des  Zucker»  mit  Fehling 'scher  Lösung.  Die  Zwischeuprodukte  kann 
man  naehweiaen.  indem  man  der  Beaetionafldaaifrkeit  ein  Meiallozyd  anfllfft,  welches 
sie  bindet  nrnl  .ibsc-lifiilct.  Hiilt  nirin  bei  rlor  Yorwf-niinnp  von  Feli  1  i  ii  ^r'^chor 
f  löaaigkeit  gebildete  Kupferoxydul  in  Lösung,  so  fällt  Bleihydrat  die  Gluciusäure 
and  die  Olneonsiore  nnd  im  Ftltrat  findet  sieh  keine  der  an«  ihnen  entstehenden 
V-  tl>iii<latii,'('i).  Cädriiiviiiiliyilrnt  fallt  i-lir  Olnfon'irinre.  um]  in  iler  FtrH^ipfcpit  flndot 
»ich  dAH  neben  der  Gluconsaure  aus  der  Gluciusäure  entstandene  Breuzkatechin 
Tor.  Zinnehlorttr  scheidet  die  Milchsinre  ab,  Glneinsinre  nnd  OlnconsXnre  aind 
nirbt  nu'br  zTif^ev'rii.  ahor  Bioiizkutocliin  nnd  <?cinr  Yrrbindungen  mit  der  Milch* 
»äare.  Wismnthhydrat  macht  die  Glycerinsänre  beständig,  und  dann  ändet  »ich 
keine  Spar  OxaMnre  vor. 

Bei  dieser  Darlegung  hat  Gand  da-.  Acetol  und  den  Umstand  unberücksichtigt 
jjC'Iasweu,  duss  ilic  Flns'.i^'kf  it  wübn ml  il>  r  Hciu-tion  Sauerstoff  ans  der  Luft  auf- 
uimmt,  nach  Nencki  und  Sieb  er  »uf  1  Mol.  Ziukor  ungefähr  1  Mol.  Oj.  Da« 
Acetol  liefert  aber  nach  Brener  und  Zincke**")  bei  der  Oxydation  mit  (alkalischer) 
Knpferlösnnt,'  Milchsäurp ;  wir>l  lialic  i  /nnächst  in  den  Brtnztt anliPiiaMehyd 
(Methylglyoxrtlj  CH3-CO-C.H.O  vt-iwaiuleh,  welcher  in  der  alkalischen  i'lü«s:Kk<  it 
nnter  Aufnahme  von  Wasser  sofort  in  Milchsäure  CH.s -CII.OH-COOH  übergeht. 
—  Die  bei  lebhafter  Sauerstuff/ufuhr  f*t;itttiii<lpnde  Bildung  Ton  Aldehyd  und 
Aweii^ensänre  erklären  sich  aus  einer  Spaltung;  *ler  Milchsäure. 

1).  Eino  T.ösiinEf  von  Traubenzucker-K  upf  er hyd rat  iu  Kali- oder 
Natruiüuuge  (vgl.  B.  4.  e.  S.  06)  .scheidet  beim  Erwärmen  sogleich 
eioeu  gelben  oder  rothen  Niederschlag  von  Kupferoxydul  ab  (Becquerel, 
Trommer^). 

1)  F.  Hnppe-Seyle  r .  Tübinger  Untersuchungen  1871.  586;  Bcr.  ^i.  chem, 
GeMclUcb.  4.  436.  1871.  —  Nencki  u.  Sieber,  Jouru.  f.  prakt.  Ch.  l2j  24. 
498.  1881.  —  Boehteder  u.  Kawalier.  Jonm.  f.  prakt.  Ch.  94.  408.  — 
r  r,  nnfl.  Comptes  -  n  Vis  119.  604.  rSf>4.  —  Allain  u.  Gand.  .Tmirn.  d<> 
Pharm,  et  de  Chimie  'iO.  3u0;  Chem.  Ccutralbl.  1894.  2.  776.  —  Frannn  .  «.  n  O. 

*)  Petigot,  Comptes  rendna  89.  918;  90.  1141 ;  Berichte  d.  ehem.  Gesellseh 
13.  19ß  u.  1364.  1880.  —  Kilinni.  Berichte  d.  chom.  Gesellscb.  15.  701.  1882.  — 
Kcheibler,  Ber.  d.  chem.  Gesellsch.  W.  2213.  1880.  —  A.  Gantior,  Bull,  de 
la  aoc.  ehin.  (9]  Sl.  580;  Chem.  Centralbl.  1879.  531. 

•"l  Nencki  n.  Sicbor,  Tonrn.  f.  pmkt  Ch.  (2]  26.  3.  1882.  —  A,  Breuer 
a.  Th.  Zincke,  Ber.  d.  chem,  Oesfllsch.  15}.  «^7,  1880. 

A.  C.  Beeqnerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Fhjrs.  [2]  47.  16.  18S1.  — 
Tromm  er«  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  119.  860.  1841. 
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Der  gelbe  Niedenohl«;  ist  Kapferozydolbydrat ;  er  eatateiht  in  eehwaeh 

Älkalisclu-r  Flüssigkeit  uu'l  liloibt  l;inj,'i-  •^n-tiKinlirt,  •nahrfnfl  sich  der  rotbe  Nieder- 
schlag, Kupferoxydui- Anhydrid,  iu  stark  alkalischer  Lüaang  bildet  und  «chaell  al>- 
Mtet.  —  Cooeentrirte  Tranbenzaekerldrang  reducirt  da«  Knpferhjrdrat  beim  Sieden 
Mtik  Monnet')  bis  zn  niPta!lis>,'ht m  Kupfr-r. 

Die  MengeKnpferoxyil,  weiche  durch  1  Mol.  Traubenzucker  in  alkalischer 
Lösung  KU  Oxydul  r  e  d  u  c  ij- 1  wird,  kumuit  unter  den  günatignten  Yerhältniä»en 
5  Mol.  nahe,  entspricht  aber  dleMRI  Verh&ltlliei»,  wie  überhaupt  einem  s(5ehio- 
metrischeu  Verhältnisae,  keineswegs  genRU,  woran«  folgt,  dass  bei  der  Trom raer- 
echen Probe  die  Oxydation  de»  Zuckers  nicht  blo»  nach  einer  Art  vor  sich  geht. 
Da«  Yerhältniäs,  in  welchem  da»  Kapfproiyd  durch  den  Zucker  reducirt  wird,  ist 
nach  Soxhlet^)  vor  Allem  abhängig  von  der  C'oncentration  der  Kupferlösung; 
setzt  man  zu  einer  1  proc.  Lösung  von  wasserfreiem  Traubenzucker  genau  so  viel 
einer  alkalischen  Kupferhydratluaung  mit  34.64  g  krysiallisirtem  Kupferritriol  im 
Liter  (Fehling 'sehe  Losung),  als  der  Zucker  gerade  zu  reducireu  vermag,  so 
werden  zur  Oxydation  von  1  Mol.  Zucker  5,26  Mol.  Kupferoxyd  verbraucht,  wahrend 
noter  sonst  gleichen  Verhältnissen  1  Mol.  Zacker  bei  der  Oxydation  mit  einer  eben 
solchen,  aber  auf  dai»  5  fachet  Volumen  verdünnten  Kupferiöaung  durch  5,055  Mol. 
Kupferoxyd  reducirt  wird. 

Stillt  man  eich  die  Lösung  von  Zadte>r  und  Kupferhydrat  in  Alkalilauge  iu 
der  Wlisl'  dar,  dass  man  (iic  Ztu  kerlösung  zuerst  mit  .Alkali  stark  alkalisch  iiim  lit 
und  daiaul  luil  so  viel  Kmifi  i  vuriol  versetzt,  dnss  sich  der  entstehende  Niedti- 
schlag  von  Kupferhydrat  gerade  noch  löst,  so  enthält  die  Flüssigkeit  nach  B.  1.  c. 
S.  97  iiK'lir  Zucker,  als  durch  das  Kupforoxyd  i.wdirt  ULidtn  kann,  und  der  Rest 
Zucker  wil  d  wie  bei  der  M  o  o  r  e 'scheu  l'i übe  zersetJtt ;  die  Flüttsigkoit  färbt  sich 
bei  starkem  Erhitzen  braun  und  das  Kupferoxydul  erscheint  dann  dank«!  knpferroth. 
Dieser  Nobenre««  tinn  liisst  sieb  dmiiin  li  >  iiiigermaassen  vorbengen,  d»«<»  mnn  der 
Flüssigkeit  so  viel  Kupft?rauii)hat  liiii/utti^'t,  das«*  »ich  das  Kupferhydrat  ujcht  mehr 
▼5Uig  l"st  ;  denn  auch  unter  du  hvh  Uiiistindcn  werden  nach  Worm-Mülleru.  Hagen 
von  1  Mol.  Zucker  5  Mol.  Knpferhydrat  oder  etwas  mehr  reducirt.  mag  sich  dA« 
Kupferhydrnt  schon  im  Beginn  der  Rcaction  völlig  in  Lösung  beflndcn  oder  nicht. 
Ein  grfteeerer  Uebcrschuss  von  Knpferhydrat  beeinträchtigt  die  Itcinbeit  der  Heaction 
aber  insofern,  als  das  Kupferhydrat,  welches  nicbt  mehr  reducirt  werden  kann, 
beim  Kochen  der  FlüMsigkeit  in  ein  wasserärmeres  Hydrat  2  CuO,  Cu(OHl*  über- 
geht, ein  scbwarser  voluminöser  Kiederschlag,  welcher  wenig  Kupferoxydul  ganz 
verdecken  kann.  —  Setzt  man  umgekehrt  der  Zuckerlösung  erst  Kupfervitriol 
und  dann  Lunge  zu,  so  kann  sich  zwar  im  Verhältniss  zum  Zucker  mehr  Knpfer- 
hydrat lösen,  aber  es  kann  aucb  hier,  und  zwar  noch  leichter,  das  Maass  des 
Kupfcr8nlphat;!n«i,ttzo-*  ü1>i-rs,diritt<  ii  werden  und  scbwArze*«  KujdVroxyd  entstehen. 

Diesem  Uebelstaude  kajiu  mau  ausweichen,  wenn  mau  datür  sorgt,  das«  der 
Veberechuas  von  Knpferhjdrat,  welcher  von  dem  Zucker  nieht  mehr  gelost 
oder  nicht  mehr  reducirt  werden  kann,  dnuli  oine  andere  Sulwtän/,  in  T.  m  s  \i  n 
erhalten  wird,  weiche  das  Kupferoxyd  niclit  reducirt;  als  solche  eignen  sich  neutrale 
«einsaure  Salze  (Barreawil,  Fehling)  oder  Olyeerin  (Kletsinekjr,  Löwe)  u.  A. 
M,in  \öM  Si'ii,'nrtt<'>alj!  <wein«aures  Kali-Nntrnn'!  in  Wasser,  inaidit  dir  Flü^»if»keit  mit 
Natron-  oder  Kalilauge  alkalisch  und  tröpfelt  unter  Umschütteln  Kupfervitriolk»sung 
ZU.  bis  die  FIfissigkeit  dunkelblau  ist;  sie  muss  alles  angesetzte  Kupferozjrd  in 
Lösung  entbalten  und  darf  b'nni  Kochen  kein  »cliwarz»-»  Kupfer»>xyd  afist-hriden,  was 
sie  thut,  wenn  sie  zu  wenig  wciui^aures  Salz  eutiiält.  Auch  mos«  sie  immer  frisch 
bereitet  werden,  weil  alte  LSaung  beim  Koeben  für  aich  Kupferoxydnl  absobeiden 
k.nnti.  Sfi  iit  n\:xv.  mit  «oh-hcr  Lösung  die  Probe  an,  80  wird  das  den  Vmstittden 
uacil  mögliche  Maximum  an  Kupferuxyd  reducirt. 

Eine  bereits  mit  Alkalibydrat  gekoehte  Zuekerlösung  reducirt  auf 
naehtriglichen  Zusatz  von  Knpferhjrdrat  sehw&cher  als  vorher  oder  gar  nioht  mehr. 


Müunet,  Bull,  de  la  8oc.  chim.  [2]  51.  »3.  188!). 
F.  Sozhlet.  Journ.  f.  prakt.  Cham.  [2]  21.  254. 
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Der  Zocker  wird  auch  bei  Abwesenheit  von  Alkalihydrat  darch 
KupferhvdrAi  in  der  Siedehitze  oxydirt,  aber  «ehr  langMin  (Worm •Müller  und 
Hagen.  Habernann  und  H5nig>). 

Die  Temperatur,  bei  welcher  die  Reduction  vor  sich  geht, 
ist  nach  Worm-HfiUer  und  J.  Hagen  abbingig  von  der  Oonoentration  der  sa- 
f(e«etKten  Lani^e.   Bntbflt  die  Ftftoeigkeit  atif  1  Mol.  Znoker  ttnd  5  MoL  Enpfer« 

hT.lrat  nnr  1  Mol.  Alkalihydrat,  »o  inn»»^  innn  stundenlang  kochen,  um  alles  Kupfer- 
oxyd  zu  reUuciren.  während  ein  Zoaata  tou  2  Mol.  Alkalihydrat  die  Koehdauer  auf 
einige  Minnten  abkürzt.  Bei  Zusatz  Ton  noch  mehr  Alkatihydrat  erfolgt  die  Be- 
duction  ^i'lioii  niitL'rlinU)  der  Hiedehitze.  ja  8chon  bei  g»w Dlinlichcr  Temperatur; 
aber  aie  tritt  um  eo  langsamer  ein,  je  niedriger  die  Temperatur  ist,  und  es  wird 
nicht  mehr  das  Maximnm  der  Bednction  erreicht. 

Die  Probe  ist  ausserordentlich  empfindlich.  Tromnier  konnte  durch 
dieselbe  noch  ^iiwnOi  selbst  ^/icQOOOO  Zucker  nachweisen.  Unter  den  günstigsten 
Bedingungen  fknden  Worm-MOIler  und  J.  Hagen  beim  Kodien  mit  der 
T  r  o  m  m  e  r  'sehen  Probe  noch  0,023  rag,  mitteNt  1'  f  h  1  i  n  g  'scher  Flüssigkeit  noch 
0,ü08  mg  Znoker  in  1  cc,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  3  mg  in  5  oo  (0,06  "/o), 
8eegen*)  in  der  KUte  nicht  weniger  als  0,l^!o,  bei  Anwendung  Ton  Fehling- 
acbar  Flüssigkeit  M  li  1 1  c  r  iiml  IlaKon  aber  noch  klfitieif  Mi-ngtii. 

Die  Beaction  tritt  auch  noch  ein  bei  Qegenwsrt  von  kohlensaurem  Alkali 
oder  TOn  Ammoniak,  bei  Anwesenheit  fon  Ammoniak  statt  Alkalibr^at  oder 
Alkalic.'irVtoniit  aVu  r  erst  nach  längerem  Km'lioii.  Die  Fh'issi^'keit  ciUfHibt  sich  und 
das  Knpfcroxfdul  bleibt  in  Lösung;  sie  wird  weiterhin  gelb,  (Linn  toq  der 
Oberiliche  ans  grfin  oder  blan,  weil  eidi  das  in  LSmtng  beflndlidie  Oxydul  durch 
den  Saner^tiifT  lUr  T.nft  wieder  zu  Kupferoxytl  i>xyilirt.  iIhh  (\aim  gl<.irht';ills  in 
Löeung  bleibt;  endlich  kann  sich  die  Flüssigkeit  auch  beim  fortschreitenden  Ent- 
weichen von  Ammoniak  oder  beim  Erkalten  oder  Verdünnen  durch  ausfallendes  Oxydul 
trüben.  Enthält  die  Flüssifjkcit  viel  mehr  Knpferhydrat.  als  der  Zucker  zu  redn- 
exren  vermag«  dann  bleibt  sie  blau  und  es  hat  den  Anschein,  als  ob  gar  keine 
Beduction  stattgefhnden  habe.  Alle  diese  Eneheinungen  k&mien  auch  bei  An- 
Stellung'  il<  r  Pk;!!-'  unter  Zusatz  tou  Xutron-  oder  Kalilaufre  cintrctun,  wenn  die 
ZuckerJüsung  zugleich  Ammonsalze  enthält.  Die  Bednction  erfolgt  aber  noch  schnell, 
wenn  der  Probe  mehr  Alkalihydrat  zugefügt  worden  ist,  als  zur  Tfilligen  Zersetzung 
de«  Ammons,il/.es  nöthig  war.  Das  Kupftroxydul  kimn  auch  gun/.  oder  theihvois« 
in  I/oeong  bleiben,  wenn  die  Flüssigkeit  Substanzen  enthält,  die  seihst  oder  deren 
Zenetznngsprodnkte  das  Ozjdnl  zu  ISaen  TermSgen,  wie  Kreatin,  Kreatinin,  Harn- 
■>aare.  Fiwei«sk5rpi">r.  Eine  soIoIk-  Flüssipkrit  verhält  sich  dann  <^imz  so  wif  cino 
Lösung  des  Oxyduls  in  Ammoniak.  Sehr  viel  starke  Lauge  bildet  nach  Worm- 
Mflller  und  Hagen  aus  dem  Zueker  Subetanzen,  welche  Kupferoxydul  iflsen. 

Ancli  untor  Kauz  n<irmalf  ii  Verlialtni^sen  kann  es  nnter  Umständen  Rrh^viprij;- 
kciten  machen,  kleine  Mengen  Oxydul,  namentlich  in  gefärbten  Flüssigkeiten 
fFehIing*scher  Plflssigkeit)  sn  erkennen.  Das  in  der  Flüssigkeit  suspendirte 
Oxydul  iiinirnt  man  am  Besten  wahr,  wenn  man  die  Flüssigkeit  (dnr<di  Taf,'estirIiU 
hell  beleuchtet  und  sie  gegen  einen  dunklen  Hintergrund  hält ;  sie  zeigt  dann  einen 
rfithlieben  Schimmer.  Das  Oxydul  setzt  sieh  aus  der  Flüssigkeit  endlich  ab  und 
inüii  findi  t  es  auf  den»  Boden  des  l*enfr<'nsf,'lr»sos,  wenn  die  auf-  und  aliströrnende 
heisse  Flüssigkeit  durch  Erkalten  zur  Buhe  gekommen  ist;  das  Absitzen  des  Oxy- 
dul« lleat  flieh  daher  beaefaleunigen  dnrdi  Abkühlen  der  Flüssigkeit. 

Wie  durch  Zucker  wird  alkalische  K  u  p  f  p  r  o  x  y  d  1  5  s  u  n  g  auch  redncirt 
durch  andere  im  normalen  oder  pathologischen  Harn  Torkommeude  Sub- 
stenxen;  dies  thnn  Hamsiure,  Kreatinin  und  Kreatin,  AUantoin,  Mnein,  Brenz- 
k.itrchtn  und  Hydroehinon,  die  Alkaptonsänrcn,  Gallenfarbatolf,  ürobilin,  (Nykuron- 
saarCTcrbindungeu,  rielleicht  auch  das  ludicau  etc. 

')  Worm-Müller  n.  Hagen,  Pflügor's  Archiv  22.  849.  —  J.Haber« 
manu  u.  M.  Honig,  Monatshefte  f.  Chemie  8.  651.  18S2. 

*)  Worm-Küller  u.  J,  Hagen»  Pllüger^s  Archiv  22.  874.  —  8eeg«A, 
Ceuinlbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  1875.  828. 
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Dio  nfinisiinrc  vtrhäli  ■nich  nach  Wo  r  m-3£ ü  1 1  e  r ')  jrilnrh  dem  Zocker  nicht 
ganz  gleich,  weil  sie  die  alkalische  Kapferlösoog  bei  60 — 70^  nicht  redacirt,  was 
dagegen  der  Zucker  thnt.  Das  Kreatinin  redneirt  gnt  eret  nach  längeren  KcMdienT 

jedoch  «nch  nntr  rhull/  ih  r  Sirih  hitzr-.  hoi  60^  aber  nur  fchwach  nn>l  un^nllständig ; 
«s  ist  im  Btaode,  etwas  mehr  Kopferox^'dal  in  Lüeoiig  zn  erhalten,  nU  es  selbst 
sn  bUden  rermag. 

AI»  Produkte  dit  st  r  Oxydation  des  ZlIcIcerM  erhielt  Clans  Aineisen- 
•&are,  Essigeiare«  vieüeicht  Tartrone&ure  and  mehrere  andere  sjrrapförmige  Bieren, 
welohe  sieh  beim  Ooneentriren  ihrer  Lösang  selbst  im  Yacnnm  fiher  Bebwefelmlnre 
sehr  dmikel  färbten  und  beim  Erhitzen  für  sieh  oder  mit  Terdünnter  Schwefel- 
säure Oxalaaare  bildeten ;  die  Tartronsinre  entstand  in  sehr  kleiner  Hengs.  Auch 
schien  sich  ein  gnmmiartiger  K5rper  zu  bilden.  Habermann  und  Hdnig~) 
gewannen  aus  reiner  Dextrose  (ebenso  wie  ans  Levuluse)  Kohlensäure,  Ameisen- 
Biore,  Glykolsiaro  und  eine  oder  mehrere  nicht  naher  nnterauohte  ttioreu,  darunter 
irahrseheinlicb  Olnconsinre ;  die  Maltose  lieferte  anaserdem  ▼ielleieht  noch  Olyeerin» 
säure,  die  Galactose  noch  Milchsäure  und  flüchtige  Säuren.  Bei  der  Oxydation 
Ton  Traubemracker  mit  rothem  Qaecksiiberozyd  und  Barynmhydrat  wies  Herzfeld 
ausser  Ameiaensinre  und  Glykolsfture  mit  Bestimmtheit  Olnconsinre  nadi.  Lera» 
lose  lieferte  bei  der  gleichen  von  Börn  stein  und  Herzfeld  ansgeführton 
Oxydation  Trioxybuttersiore  und  Glykolsiure.  Mach  Oaod<)  entstehen  bei  der 
Oxydation  des  Tranbenzuekers  Torwiegend  Otnconsilnre.  Znckerslnre  und  Tartron- 
sanre,  von  welchen  nach  G  a  u  d  unter  normalen  Bedingungen  (bei  Verwendung 
des  Znokers  in  theoretischer  Menge)  nur  die  Tartronsiore  übrig  bleibe;  neben 
diesen  BSnren  entst^e  sehr  wenig  Ameisensäure  und  Oxalsiure.  Die  Znckersiure 
iiiul  >\u-  T;>r(ronsäure  entstehen  nach  Gaud  aus  der  Gluconsänre;  fällt  man 
während  der  Beaction  die  entstehende  Qlnconsiure  mit  Cadmiambydrat,  so  bildet 
sieb  weder  Znckersiure  noch  Tartronsiure ;  auch  wenn  die  entstehende  ICilehsftnre 
(linrch  Ziiiixliloi  tir)  gefallt  winl.  tritt  nach  Gaud  keine  Tartrousäure  auf  (vergl. 
B.  101).  Milchsäure  wini  nach  F.  Hoppe-Seyler  nach  der  Oxydation  des  Zuckers 
mit  alkalischer  KuptVrowdlösung  hfiohstens  in  Spuren  geftinden.  Rabermann 
und  HniiiK  hahiii  <lio  T  u  tmnsäure  und  den  gumminrtigen  Koi^ier.  der  in  «Icn 
Versuchen  tou  Clans  vielleicht  von  einer  Verunreinigung  des  Zuckers  herrührte, 
nicht  angetroffen.  Indess  untersdietden  sich  die  beiden  Besultate  nicht  wesentlich, 
da  die  Tartronsäar.  roOH-CH  . OH>COOH  leicht  in  Xohlensiure  und  Olykol« 
saure  CH^.OH-COOH  zerfällt. 

Claus  stellte  ansserd«  ui  ivat,  ÜHtm  sieh  aus  1  Mol.  Zucket  mit  Ausschluss 
der  Kohlensäure  nur  so  viel  Säuren  bilden,  als  durch  1  Mol.  KOH  nentralisirt 
werden.  —  X<  hon  <h>r  Oxydation  des  Zuckers  geht  nach  G  a  n  d  vImv  Zcrsftznng 
desselben  durch  da*  Lauge  einher.  —  Horzfeld  machte  diu  \V;ihrm*hmung.  dass 
dJis  £r.stprodukt  in  grösserer  Menge  nur  bei  miissiger  Oxydation  entsteht;  bei 
lehhnfti  rcr  OwiLiti  fii  iinit  f^clbem  Qnook«!iIbpr(»xyi1  statt  rothem)  bilden  sifli  viol- 
mohr  kolilciistutl;iriiii  rc  Stoffe.  LÜsst  man  du»  yuecksilboroxjd  länger  einwirken, 
als  bis  FehiinK'!«(ht  Flfissigkeit  gerade  nicht  mebr  redudrt  wird,  so  treten 

wieder  rctlurirLiiiic  Stil istfinz**n  auf. 

In  Bezug  auf  die  Oxydation  des  Milchxaokers  tmd  der  Maltose  durch 
Knpferoxyd  madite  Herzfeld^)  die  merkwürdige  Beobachtung,  daas  bei  der 


>)  Woriii-Müllci-,  rtlii^'ci's  Archiv  27.  17.  iV,].  H\  18^2. 

Ad.  Cliiub,  Ann.  d.  Ch.  u.  Ir'liarui.  147.  114.  l»(iH;  Jnurn.  f.  prakt.  Ch. 
[2]  4.  63.  1871.  —  J.  Habermann  u.  M.  H&nig,  Monatsheft«  f.  Oh.  8.  6ftl. 
1882;  5.  208.  1884. 

8)  A.  Herzitld,  Ann.  d.  Chemie  245.  27.  —  Börnstem  u,  Hi  r/.feld. 
Zeitsehr.  des  Tereins  f.  d.  Rübenznckerinduntrie  im  deutschen  Reich  1886.  42; 
Ann.  a.  a.  O.  —  F.  Gaud,  Comptos  rendus  119.  604.  1894.  —  Allain  u, 
Gaud,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chimie  80.  SCO;  Chem.  Centralbl.  1894.  2.  776.  — 
F.  Hoppe-Sevler,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  10.  481.  1894. 

Herzfeld,  Ann.  d.  Chemie  tiQ.  220.  1888. 
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Einwirlcnnc:  von  F  o  h  1  i  n  g 'scher  Flüssigkeit  Ruf  dieae  Znctcr.  dn<?e^'fii  nicht  heim 
Kochen  inii  Kupferbydrat  und  Lange  fär  »ich,  eioe  für  sich  nicht  weiter  oxydir- 
bare  Sabstaas  entsteht,  veldie  beim  Kodien  mit  BaJMbire  wieder  einen  red»» 
cirenden  Kdrper  liefert. 

c.  Eine  schwache  Lösung  vou  essigsaurem  Knpfer  (0,6— 4^/^^ 
welcher  1%  £8fljgsftnre  zugesetzt  ist,  scheidet  beim  Kochen  mit 
TraobenzQcker  Eupf  r w  lul  aus.  beim  Kochen  mit  Milchzucker  (tmd 
anderen  Biesen  nach  F.  Yoit)  dagegen  nicht  (Barfoed^). 

Wenn  mau  zu  einer  heisaen  Löanng  von  Kupfersulphat  Traubeazuoker  eetsb 
niiii  dann  ein  ^cetat,  ao  erfolgt  die  Reduction  auch.  —  Der  Harn  enthfilt  8nb- 
ktanzeu,  welebe  da-s  eaaigaaure  Kupfer  noch  leichter  reducirea,  wie  der  Traabeu- 
xneker,  die  mber  kein  Zncker  lind  (Worm>lCfiller^, 

d.  Versetzt  man  eine  ZackerKtenng  mit  dem  gleichen  Tolnmen 
einer  Litenng  von  kohlensanrem  Natron  (3  Theile  Wasser  nnd  1  Theil 
krystaUisirtes  Salz),  fttgt  etwas  basisch  salpetersaures  Wismuth  hinzu 
nnd  kocht  eine  Zeit  lang,  so  wird  das  Wismuthoxyd  nnter  Schwarz- 
förbnng  (zu  metaUischera  Wismuth?)  redncirt  (Bfittger*). 

Man  bemerkt  dabei  die  Schwärzung  schon  an  dem  auf  dem  Boden  des  lleagens- 
glases  liegenden  Wiamnthaiüs;  ein  in  Losung  gegangener  Theil  Wiemathoxyd 
scheidet  eich  bei  längerem  Erhitzen  ale  schwarzer  Niederschlag  aus.  Bei  Ver- 
weodmig  von  Natron-  und  Kalilauge  statt  des  Carbonata  bedarf  es  zur  Reduction 
nnr  schwachen  und  kurzen  Erwärmens.  Statt  des  basischen  Salzes  kann  man  auch 
die  Ldanng  eines  Witmathsalzes  (Nitrat,  Jodwi»muth«Kalinm )  hinzufügen,  jedoeh 
nur  so  viel,  dass  auf  Zusatz  von  Lauge  nnr  ein  massiger  Niederschlag  von  Wismuth- 
bydrat  entsteht.  Es  ist  dann  ein  Theil  des  Wismuthhydrata  in  der  zuckerhaltigen 
Fläasigkeit  gel6at  nnd  der  Niederseblag  gebt  beim  Erwärmen  noch  ganz  oder  theil* 
■weifte  in  Lösung.  Beim  Kochen  scheidet  sich  dann,  in  der  Regel  wenn  die  Flüssig- 
keit Hchon  braun  geworden  ist,  der  schwarze,  die  ganze  Flüwigkeit  fällende 
feine  Niederschlag  plötzlich  ans.  Bei  beiden  Arten  der  Probe  kimi  ein  groaier 
Ueborxchuss  an  Wismuthoxyd,  wenn  wenig  daron  redoeirt  wird,  den  achwarmo 
Siedertichlag  ganz  oder  theil  weise  verdecken. 

Ebenso  läsai  sich  eine  alkalische  Lüsung  von  Wismuthoxyd  in  weinsanrem 
Salz  nnd  Alkalibydrat  verwenden,  wie  sie  zuerst  von  Prancqni  mid  Tan  de 

Vyverre  und  von  .\lmen  hergestellt,  später  von  Nylamlrr  zn  seiner  Zuckor- 
probe  verwendet  warde.  (Alm^n  Itete  3g  Wiomuthsnbnitrat  und  lg  Beiguette- 
sals  in  100  g  Katilauge  von  1.S8  Dichte  =  S8"'o  K«0.)  Das  in  Frankreich  ge- 
brsnchliche  Reagens  von  Lofwc^)  btstpht  .lus  einer  in  der  Wärme  bereiteten 
filtrirteo  Lösung  von  15  g  Wiamuthaubnitrat  iu  einer  Mischung  von  80  g  Üiycerin» 
70  cc  Natronlauge  von  1,84  Dichte  (mit  S0%  Na  OH)  nnd  150  ee  Wasser. 

Yon  Hamsftnre,  Kreatinin,  Brenrkatechin.  Hydrochinon  wird  das  Wismuthoxyd 

in  A I  in  e  n '.Hihcr  Likhuiik  iii<lit  reJuiirt,  wohl  aber  nach  Worm-Müller  Jod- 
wismnfchkalium  durch  Kreatinin  bei  2—3  Min.  langem  Kochen;  die  Alkaptonsäuren 


1)  F.  Voit.  Sitzungsber.  d.  Gesellsoh.  f.  Morphologie  u.  Physiologie  ii» 
München  9.  66:  Jahresber.  f.  Thierch.  IK^O.  186.  —  Barfoed,  Journ.  f.  prakt. 
Cheni.  [2J  6.  334.  1872;  Ztschr.  f.  analyt.  Lliem.  12.  27. 

^)  Worm-Müller,  Pdüger's  Archiv  16.  661.  1878. 

3)  Böttger.  Journ.  f.  prakt.  Chem.  70.  432:  Chfm.  Ceiitralbl.  1857.  7iil. 

<J  J.B.  Francqui  u.E.  Van  deVyverre,  Gaz.  med.  de  Paris  44.  IWriri. 
706.  A.  Almen,  Virchow-Hirach  Jahresber.  186S.  1.  100.  —  Loewe,  Agenda, 
dn  <^roiste.  Paris,  Haohette  A  Co.  1889.  448. 
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redndren  Wtnnnthoxyd  gleidifiill«  nteht;  RhodABBsUie  und  nnterwAiralUgMiire  BaIm 

«ind  nach  ^rar3<<likeM  ohne  EiiiHu^s  auf  di«  BeMtiOB,  BiWdis»  kann  |«do«h  snr 

Bildung'  VOM  Scliwofolwismnth  Anl&ss  gt-brii. 

e.  Alkalische  Qu  eck si  1  bero xy  d  1  (i  s  u  n  g  (Quecksilbercyanid 
nach  K  n  a  j)  j) .  oder  .loilfiuecksilberkaliurn  nai  h  Sachsso.  in  Kali- 
lauge} wird  iü  der  Wärme  durch  Traubeuzucker  zu  uieUUischem 
i^QQcksilber  redncirt. 

Bei  dftr  Sschase'aehen  Lflran^  ist  Aar  AlkaUg«halt  derselben  innerhalb 

gewisser  Grenzen  ohne  Einflass  auf  die  Monge  Qneck»iIberoxyd,  welche  durch  eine 
bestimmte  Qoantiiit  Zucker  redncirt  wird  (Heinrich),  wäiuread  bei  der  Knapp- 
sehen  lOmag  da»  Rednctionarermögen  de«  Zuckers  mit  der  Znnabni*  dar  Ldaang 

an  Alknli  a1>iHuiint  (Soxhlot).  Die  Lö<;ang  wird  durch  Kreatinin  nnd  Kreatin 
reducirt,  nach  Haa«»^)  auch  durch  Alkohul  oder  Glycorin. 

Aehulich  wie  die  alkalischen  Queck»ilberlösungen  vorhält  sich  gegen  den 
2Qeker  eine  Lösung  von  easigaaureni  Quecksilberoxyd,  welche  in  Gegenwart  Ton 
Chlornatrium  beim  Erwärmen  mit  einer  Zuckerlösnng  einen  Niederschlag  von 
^necksilberclilorür  giebt  (Hager^l.  Die  Beduction  erfolgt  aber  langsam.  Durch 
Uarusaare  wird  die  LöHUug  nicht  reducirt,  aber  der  Harn  eathftit  anMerdem  noeh 
Substanzen,  welche  diesi-  Ileduction  gleichfalls  b'  wiikoti. 

f.  Ausser  flcn  angeführten  Rcactionen  giebt  es  noch  eine  Reihe 

anderer,  bei  uolcheu  allen  der  Zucker  iu  alkalischer  Lösung  eiue 

Reduction  bewirkt. 

Silber-  und  Goldoxyd  werden  zu  Metali  reducirt.  Eriiitxt  mau  5  Tropfeu 
Zndcerldenng  mit  ebenso  Tiel  Ooldebloridlöamig  (1 : 1000)  nnd  3  Tropfen  einer 
5proc.  Kalilauge  zum  Siedf'M.  «n  tritt  nach  AfTo-^^ini  Ix  im  Erkalten  eine  violette 
Färbung  ein;  von  anderen  Harnbeütaudtheilcn  giebt  nach  Agostini  nur  noch 
daa  Eiweiea  diese  Beaetion.  Ans  einer  ammoniakaliaefaen  mit  ilsem  Alkali  ver- 
ert/toti  Bi)bcrlö4ung  scheidet  Tranbenncker  schon  in  der  Elite  metallisches  Silber 
ab  (T  ollen«*). 

Eine  Ummg  von  Eisenehlorid  in  webmurem  Sals  nnd  kohlensanrem 

Natron  färbt  sich  behn  Kochen  mit  Traubenzucker  dunkler  unf!  ^r-t'/t  h:\\<\  rinen 
Yoluuiiuütteu,  £i»enus.ydul  eathaltenden  Niederschlag  ab  (LöwentbalJ.  Jeder 
Harn  giebt  diese  Beaetion. 

Eiiu  mit  flxfm  Alkalt  versetzte  Traubenzuckerlösuug  nimmt  nach  Roaen- 
b  n  c  Ii  beim  Kocheu  mit  einigen  Tropfeu  ge«attigteui  Nitropruaaiduatrium  eiue 
orangarotbe  bis  tief  brannrothe  Firbnngan.  die  bei  mehr  als  0,SS*^/o  Zucker  noch 
deutlich  ist;  oinr  0,1  proc.  Zuckerl"?<nii'^' wird  nur  duiikol^rll^  mit  riticTn  J'tirb  iii's 
Vlotho.  Beim  nachtragiicheu  Autuiuren  wird  diu  Probe  lasurblau.  Kreatinin  stört 
die  Beaetion  nicht,  da  die  durch  dieses  herrorgeroflsne  FIrbnng  beim  Erwtrmen 
verschwindet,  aber  nnrlrn^  rrducirond«»  StnfTr-  ilrs  Hnrns  köiinnn  eine  OrangefSrlintii,' 
Teraulaaseo.  Bei  Verwendung  von  Ammoniak  an  (stelle  des  tixen  Alkalis  wird  die 
Flflseigkelt  nnr  grfin.  —  Nadi  Malfatti^)  wird  die  Beaetion  nicht  dnrch  das 

i|  Worm-Miiller,  rHuger'»  Archiv  27.  91.  1882.  —  Maschke,  Ztschr. 
f.  analyt.  Oh.  10.  426.  1877. 

2»  Hp  in  rieh,  Chem.  CVntralll.  1H78.  409.  —  Soxhlet,  a.  a.  O.  810.  — 
JB.  Haa»,  Ztschr.  f.  aualjt.  Ch.  22.  119  f.  1883. 

3)  H.  Hager,  Ztschr.  f.  analyt.  Ch.  17.  380.  1878. 

V.  Agostini,  Ann.  di  Cbim.  v  Farn.;  Chem.  Centralbl.  1887.  99.  — 
To  Ileus,  Berichte  d.  chem.  Gesellscb.  lö.  lü.iü. 

^)  J.  Löwenthal.  Joum.  f.  prakt,  Ch.  78.  71.  1858.  —  0.  Rosenbaoh, 
€.nti,ilbl.  f.  klin.  Med.  18-  2.)7;  Ztsdii.  f.  r.nntyt  Ch.  81.  724.  -  H.  Malfatti. 
Internat.  Centralbl.  f.  d.  Phyiiiol.  u.  i'athol.  der  Harn-  u.  äexuaiorgnne  4.  188 ; 
Jahresber.  f.  Thtereh.  1898.  857. 
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Kitroprussidnatiiuin  ■elbsl,  wHideni  dareh  d»m  «n»  Qu»  entstahaDde  EiMmosjd' 
hydrat  bewirkt. 

Eine  aIk»liiiohe  Permiinganatlösung  wird  durch  Tranbenzacker  augen- 
blicklich redncirt  (Baeyer'). 

Wolframsänre  wird  durch  eine  mit  NutronUiige  venetite  Tranbensueker^ 
Idsnng  nicht  rcdacirt  (Maachke*). 

Eino  mit  Katron-  oder  Kalilango  vorsetzte  Losung  von  Ferricyankalinm 
«ntfärbt  sich  nach  Zusatz  von  Traubonzucker  schon  in  golindor  Wärme ;  die  Flüssig- 
keit enthält  dann  Ferrucyaokaliam  (Qentclo^).  Harnsäure  bewirkt  dieselbe  Re- 
daktion schon  in  der  Kälte  sofort. 

Werden  2 — See  8a  fr  a  n  i  n  Idsnng  (1:1000)  mit  dem  gleichen  Toi.  lOproc. 
Natronlange  tind  einigen  Tropfen  einer  0.1  proc.  ZaekerlÖsnng  erwärmt,  so  tritt 
nach  Ci  isiiit  r^i  bei  G0~65*'  unter  milchiger  Trübung  Entfärbung  ein.  An  der 
XiUft  bildet  sich  der  Farbstoff  zurück.  Harnsäure,  Kreatio,  Cbloral,  Chloroform, 
Waasentofbuperoxyd,  Hydroxylamin,  welche  Fehlin^'aohe  Losung  rednoiren, 
entfärben  das  Hafranin  nicht;  aber  Eiuf  i  .-^  <  iitfärbt  langsam  und  vollkommen. 
Normaler  Harn  verhält  sich  gegen  das  lieagena  wie  eine  Znckerlöeang  Ton 
mehreren  0.01®/o. 

Nach  I h  1  wird  eine  mit  Xatrinmcarbonat  versetzt?  Methylenblau lösnng 
durch  geringe  Mengen  Inrertsacker,  Tranbennicker,  Dextrin  entfärbt.  Eine  0,2  proc. 
InTertxnekerlömuig  entfirbt  nach  Hersfeld  l'-'S  Tropfen  einer  0,1  proo.  Methjrlen- 
blaalö«nng  beim  Kochen  in  weniger  als  1  Miu..  eino  Lösung  mit  O.Ol^/o  Zucker 
in  2  Min.  An  der  Luft  stellt  eich  die  blaue  Farbe  wieder  her.  Leruloee  und 
Kreatinin  redneiren  nach  Neumann  Wender^)  den  Farbstoff  ebenfalls,  auch 
das  Kreatin,  alM  i  eist  nach  längerem  Kochen.  Rohrzucker.  Harnsäure,  Harnstoff 
sind  ohne  Einwirkung.  Normaler  Harn  Terhilt  sich  wie  eine  0,1  proc.  Trauben- 
WKdterUieong. 

Erwärmt  man  eine  Traubenzuckerlösnng  mit  Natron-  oder  Kalilange,  bis  sie 
citroneogelb  geworden  iat,  tröpfelt  dann  eine  verdünnte  Pikrinsäure  lösnng  zu 
und  erhitst  zum  Kochen,  so  lirbt  sieh  die  Flüssigksit  tief  rotb  ffraon').  Krea- 
tinin i^ebt  diese  lleaction  schon  in  der  Kälte,  ebenso  Aceton,  aber  sdnraeli,  Harn» 
a&Tire  in  der  Wirme  (Jaffe). 

Mit  kohlensaurem  Katron  flbertättigte  Lösung  Ton  Indif^sehwe feisäure 
färbt  sich  beim  Kochen  mit  Tranbenzurkoi  -^run.  jnu [uirrDtli.  mtli.  gelb,  und  beim 
Schätteln  der  heissen  gelben  Lösung  mit  LoTt  in  umgekehrter  Reihenfolge  der 
Farben  wieder  blau.  Da  das  kohlensaure  Natron  in  der  Wirme  zerlegend  auf  die 
Indiglösnng  einwirkt,  so  wird  die  Reaction  empfindlicher,  wi-nn  mmi  oitK'  wässrige 
Ijöeang  mit  dem  Zucker  zuerst  erhitzt  und  die  heisse  Flüssigkeit  mit  wenig  kohlen- 
sanrem  Natron  alkalisch  macht  (Mulder^). 

Or  th on i  t  r o ji Ii  0  II  y  1  ji  rop iolsän  r  <■  liefert  beim  Kochen  m'A  wcni;,' Tr.itiben- 
zucker  and  kohlensaurem  liatron  Indigo,  ein  Uebersohuss  Tcn  Zucker  führt  den 
Indigo  in  ludigweisiv  über  (Baeyer).  ^doxfl  und  Indoxyislare  geben  die  Beaetion 
anch:  nurmaler  Harn  gleichfalls,  aber  nur  sdhwach  (Heckenhayn,  O.  Uoppe- 
Öeyler»), 


')  Ba.  ver.  Ann.  d.  Cbfini..  245.  149. 

O.  Maschke,  Ztsohr.  f.  aualyt.  Ch.  16.  428.  1877. 
J.  O.  Oentele,  CSiem.  Centralbl.  1869.  804. 
'i  L  CriMiK  r.  Ann.  de  la  8oe.  med.>ehir.  de  Liege,  Oet.  1888;  Chem. 
Centralbl.  1888.  15  lü. 

8>)  Ihl.  Chemiker-SSeitunt;  12.  S5;  Ztsehr.  f.  analjrt.  Ch.  %9.  S68.  — 
Herz  f..  1-1.  Dcntscli,-  Zml;..iiiiiliistri.>  !3.  234;  Zt«»chr.  f.  analyt.  Ch.  a.  *.  0.  — 
Neumann  Wender,  Pharm.  Tost  Hi.  398;  Ztsehr.  f.  analyt!  Ch.  SS.  118. 
C.  D.  Braun,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  98.  41S.  1845. 
T)  E.  Mulder,  Arch.  f.  .1.  holländ.  Beiträge  2.  44.  ISCI  :       1H6.  1802. 
A.  Baejer.  fier.  d.  chem.  OeseUscb.  18.  22G0.  1880.  —  H.  Heokeu- 
bAjrit«  *Ueib«r  das  ITorkoamieD  redusarender  SnbeUnsen  im  Harn.  Disa.  Erlangen 
1897.  —  O.  Hoppe -Boy  1er,  Ztsehr.  f.  phjsiol.  Ch.  17.  88.  1899. 
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g.  Von  den  Farben(Furfurol-)Reactioneii  (S.  G7)  giebt 
der  Traabenzncker  die  mit  ct-Na]>Iito1,  Thymol  und  X.vlidin,  dagegea 
nicht  die  mit  Pbloroglacin  und  Orcin,  nnd  die  mit  Resorcin  nur  nnter 
Anwendung  von  Oxydationsmitteln. 

h.  Diasobenzolsnlf osäare  bewirkt  nach  Penzoldt  und 
Fischer  in  einer  mit  fixem  Alkall  alkaliseh  gemachten  ZockerlQsnng 
in  10 — 15  Min.  eine  Rotbf&rboDgt  welche  allmählich  einen  violetten 
Ton  annimmt.  Die  Lösung  zeigt  dann  nacli  Petri')  bei  geeigneter 
Verdünnung  ein  Absorptionsband  zwischen  D  und  F  und  ein  zweites 
bei  G.  Der  Farbstoff  verschwindet  bei  lanpem  Stehen  und  heim  Neu- 
tralisiren.  Lebersättigen  der  Flflssitrkeit  mit  einer  .Mineralsäure  verleiht 
ihr  nach  Petri  einen  anderen  rotheu  Ton  als  vorher  und  die  Absorption 
beginnt  mehr  rechts  von  I). 

Aeetaldi'hyd  giebt  dieselbe  Farbmig.  Aceton  wird  dunkelroth,  ebenBo  bei 
Gegenwart  fiberschüM^igen  Alkali«  Phenol  und  Brenskateehio.  Bei  den  bestftadigeren 
aromatiHchen  Aldehyden  tritt  die  Reactiou  fr«*  anf  Zusatz  von  NatnnmÄmalgHni 
ein.  Durch  Natritunsmiilgiira  wird  die  Beduction  bei  Zneltcr  sehr  besohJeunigt  uud 
verstärkt.  Kedactionanittel  entflrben  nach  Petri  die  fitehiinrotbe  Lösung  bei 
I.nftal  srhhHs.  Die  Eiweittkftrper  rerlialten  sich  naeh  Petri  gegen  da»  Beagena 
ganz  wie  dir  ZiicktT. 

i.  Traubenzucker  büsst  iia<h  Wohl*)  hei  kurzem  Erwfirnien 
mit  selbst  verdtinnter  Siiure  (Sal/..siiure)  Uurtli  Bihlung  vuu  l>uinaltose 
an  Drehungsvermögen  (Reversion)  uud  Reductionsfähigkeit  ein;  bei 
längerem  Erhitzen  mit  verdAnnter  Sslzs&nre  (8.  81)  liefert  er 
Levnlinsftnre  C^HgO^,  Ameisensftare,  Kohlensäure,  wenig  Furforol  nnd 
viel  kühlenartige  HnminkOrper;  durch  concentrtrte  Schwefelsftare  fRrbt  er 
sich  erst  bei  IMngerer  Einwirlsang  schwarz. 

k.  Barch  niedere  pflanzliche  Oi^nismen  erleidet  der  Trauben» 
Zucker  eigenthamUche  Veränderungen,  deren  Producte  je  nach  der  Art 
der  Organismen  verschieden  sind. 

Dnreh  BierlM  f«-  wird  <!>  r  Zucker  in  neutraler  oder  sehr  schwach  saurer 
(entaprechend  0,U20,o  Schwefelaaur«,  Uaydnck)  nnd  aalzarmer  Lösnng  in  Alkohol 
und  Sohlenrtare  nrlegt.   Dieae  Qttining  Terl&nfl  in  der  Hanpteache  naeb 

CeHisOs  =  9  CiHrO  +  2  COt, 

allein  nicht  K<?»aii  nach  dieser  Oloiehnng,  da  «ich  nebenbei  noch  (ilycerin.  Bern- 
BteinaMnre  und  andere  Körper  bilden  (Pasteur).  Kach  der  Gleichong  eoUte  Zucker 
51.1^0  Alkohol  nnd  48.9 ^^o  Kohlenstnre  liefern;  bei  einer  rlehtii^r  geleiteten 
Tranben/.nckergahruni,'  »  ntstchen  aber  nach  Jodlbaner'"*)  ausser  3.71  ^  o  ^'.^'^"'^rin 
nnd  BernetetMiare  xuxd  0,94  "  o  unbekannten  Btoffeu  46.67  *^fo  Alkohol  nnd  4«,&4^.o 
Koblenaftnre,  dl«  beiden  Banptprodnkte  noch  in  demielben  Terblltniw  (1.045 : 1), 
wie  nach  der  Qleidrang.   Gleidtfalla  nach  Jodlbaner'a  aorgiiltigen  Teranchen 

»}  F.  Penzoldt  n.  E.  Fi  «eh  er.  Her.  d.  ehem.  GesellKch.  Itt.  657.  1883.  — 
Petri.  Ztschr,  f.  physiol.  Ch.  8.  293. 

8)  A.  Wr.h!.  Ber.  d.  rlinn.  n.  >rll^rh.         2nf>2.  1890. 

M.  Jodibauer,  Ztschr.  des  Vereins  i.  d.  linbenü.-Iuduütric  des  deutselien 
Beieha  1888.  800. 
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liegt  da**  Temperaturoptininm  der  AlkoholRührnng  bei  34^;  bei  15"  geht  sie  (ohne 
Nihrlösjing)  nicht  zu  Endo  und  bei  45^  liiidet  sie  gar  ui^^ht  stutt  4  —  9  proc. 
Zackcriösungeu  vergabren  schneller  nl»  verdunntere  oder  conceutrirlerf  uutt>r  gleichen 
TerUltniitsen.  Die  Gäbrung  verlaaft  nm  ao  Hchneller,  je  oMlir  Hefe  vnrbMldeil  ist 
nnd  umgekehrt,  doch  ist  die  Dauer  der  Gahrung  der  Huferaenge  nicht  genau  um- 
gekehrt proportional ;  rerwendet  man  auf  1  Gewichtstheil  Zucker  den  gleichen  Ge- 
-«-icht.stbcil  frischer  teigförmiger  Hefe,  so  läuft  bei  34"  die  Gührung  in  9  Stauden 
«b,  mit  dem  halben  Gewicht  Hefe  in  24  Stunden.  Mit  friHcher,  hochatens  einen 
Tag  alter  Hefe  geht  die  Gäbrung  am  Lesten  vor  sich ;  alte  Hefe  liefert  auch  bei 
▼ollstandiger  Vergährnng  des  Zuckers  za  wenig  Kohleni^äure  und  zwar  um  au  weniger. 
Je  älter  die  Hefe  i«t.  Die  richtige  Meng«  Kuhlenaäure  |4G,54%)  erhält  man  nur 
daim,  wenn  man  auf  1  Thell  Zucker  nicht  mehr  ala  '  i  Theil  fri«che  teigförmige 
Befe  Terwendi't ;  bei  einem  Ueberacbus.s  an  Hefe  beginnt  noch  bevor  aller  Zacker 
Terbrancht  ist,  die  mit  Kohlcnsanreentwickelung  verbundene  8elb8tgährung  der 
Hefe  (Entwickolong  der  Kno9pen  auf  Konten  der  Mutter/eile)  und  die  Menge  der 
gebikl«  ten  Kohlensäure  fallt  zu  gros»  aus,  um  so  grosser,  je  länger  die  Hefe  noch 
in  der  trergohrenen  FIfieeigkeit  verweilt.  Dagegen  kann  bei  Verwendung  von  1  Tbl 
Hefe  auf  2  Thle  Zacker  die  G&hrdanor  äberachritten  werden,  ohne  daaa  eine  Ueber- 
prodnktlon  ron  Kohlensäure  eintritt,  namentlich  unter  LttflAbeehlnae  (in  einer  WMser- 
atoffatmo<9phäre),  weil  dabei  di«»  Hef*'  nicht  wächst. 

Nach  Hediu^)  liefert  Prea^hefe  grOaaere  und  wechtielude  Mengen  Kohleu- 
aiare  ala  gewaashene  Hefe.   Durch  wlederhoHea  Waadien  einkt  die  Kohleoainre 

«nf  eine  conittante  untero  Oiotiz'^,  einschlieHHlich  der  gelösten  — -  41.51  "  o  des  ver- 
gobreneu  Zucker».  Salmiak,  UarnatufT,  Leavio,  Pepton  vermehren  die  Menge  der 
Xoblenaanre,  auch  salioylaanres  Natron  (1 : 4000).  In  Barn  rerlinfl  die  Gihnuig 
etwas  schneller  und  unter  Produktion  einer  grösseren  Menge  Kohlenaiare. 

Auch  Kifvr  vr-rs^ihrt  den  Tranbenzucker  (Lemaire*). 

Die  kantlicbe  Bierhefe  ist  nicht  rein,  sondern  enthält  noch  Mikroben.  Für 
Oihrungsvermicbe  ist  nun  die  Thateache  Ton  Wiohtiglceit,  daaa  die  Thitigkeit  der 

Mikro!.rn.  nhnr  wf-srntlicbe  Hchndif^Tinp  tU r  Alkoholf^rihrnng  nach  Kf front  durch 
eiuen  Zusatz  von  Flusssaure  oder  eines  Fluorids  unterdrückt  werden  kann.  Ein 
Znsat«  von  200—900  mg  AmmonUnorid  tu  100  eo  gihmngsflUiiger  FlOasigkeit  ver- 
nichiet  die  Sporen  der  Milchsäure-  und  der  Biittersanr.  j^ahnuij:  nnrl  hehindert 
zugleich  die  Alkoholgährung.  Aber  die  Hefe  bleibt  in  einer  solchen  Flüssigkeit 
monatelang  lebensfähig  und  bewirkt  in  einer  reinen  oder  fltiorldärmerett  (s.  B.  mit 
50  mg  AmmonUnorid  auf  100  cc)  noch  die  Alkoholgährnn^.  während  die  anderen 
Fermente  nicht  zur  Entwicklung  gelangen.  Auf  diese  Weise  lässt  sich  also  eine 
Hefe  rein  cAebten.  Zur  Temichtung  der  Mikroben  im  Harn  ist  aber  nach  Arthua 
und  Hii'iOf"')  ein  Zus:itz  von  1  o  Nntrrnmflnortd  uothij;  otlpr.  da  ein  Tht'il  des 
Fluors  durch  den  Kalk  getalU  wird,  ein  Zusatz  von  1  *^',o  Natriunioxalat  und  0,6", q 
Flaornatrium.  In  einem  solchen  Harn  wftrde  die  Bierhefe  nicht  mehr  oder  doch 
mr  -.  hli M-iit  \Yai  h>*on.  E-*  <  inptiehlt  »ich  n!-«()  durch  Kochen  storili-^irtcn  Harn  und 
durch  Vcr\%<i'üen  in  einer  Fluoridiösuug  von  Mikroben  befreite  Hefe  zu  verweudeu, 
wo  es  darauf  ankönnt,  die  mkrobenwirlrang  (s.  B.  beim  Naeihweis  gihranga- 
nnlibiger  Zucker)  auszuschliessen. 

Milchiiäurehefe  verwandelt  den  Traubenzucker  in  Milohaäore ;  die  Mikh- 
fiinregihmng  tritt  nach  Cnzeneave^  in  znekerhaltigem  Harn  ein.  wenn  dessen 

HarustofT  in  kohlensaur—  Aniirpin  übergegangen  ist.  —  Dui\h  Buttersänre- 
h  e  f  e  wird  der  Zucker  iu  Butteraäure  übergeführt ;  in  iUinlicher  Weise  können  um 

1)  s.  G.  Hedin,  Luads  üniversitets  arsakrift  87;  Jahreshw.  t  Thierch. 
18»0.  97. 

*)  Leroaire,  Ztaehr.  f  physiul.  Cb.  21.  450. 

»)  J.  Effront.  I3ull.  de  la  Soc,  chim.  [3";  4.  n.lT.  1890;  Mnnit.  nr  i,  irntif. 
9.  1187;  Chem.  Ceutralbl.  1892.  1.  248  u.  anderwärts.  —  Arthus  u.  Hubcr, 
Ardi.  de  phjnMol.  norm,  et  pathd.  1802.  009. 

*)  CajieneQve,  Bar.  d.  obw».  Geaellsch.  IS.  1880. 
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dem  ZttOker  de»  diabetisohta  Hatm  auch  andere  FettMivren  (Essigsäure  etc.)  ent- 
stehen. —  Nach  Boutroux*)  verwandelt  My coder ma  aeeti  den  Trauben- 
zucker in  eine  S&nre,  welche  mit  der  Qlucius&ure  vun  Hlasiwetz  nnd  Haber- 
mann  QtHitO?  identtodk  sa  »ein  »dieint. 

C.  DanUiJlmg  1.  grosserer  Mengen  Traobenzncker 
aus  Harn.  Znckerreichw  diabetisdior  Harn  wird  mit  Barytwasser 
und  Ghlorbaryiiin  ausgefällt  und  mit  Schwefrlsüare  schwach  angesänert, 
oder  mit  essigsaurem  Blei  gefällt  und  das  Filtrat  mit  Schwefelwasser- 
stoff von  flberschüssiponi  Blei  befreit,  dann  im  Wasserbad  zu  einem 
dünnen  Syrup  eingedampft  tnid  dieser  mit  Alkohol  übergo^pcn  der 
Krvhtallisation  flberlassen.  Die  aiisj/oscliifdenen  KrystaHe  werden 
zerrieben,  mit  absolutem  Alkoiiol  oder  mit  reinem  wasserfreien  Methyl- 
alkohol ausgewaschen  und  am  Bexten  aus  Methylalkohol  umkrysLallisirt. 
Man  erhält  dabei  nach  einander  wasserfreien  Tranbenzncker,  Trauben- 
sacker-Chlornatriom,  beide  in  schönen  Krystallen,  und  Traabenzocker> 
hydiat  (Huppert). 

Ans  Bohrzncker  kann  Bum  vOlUg  reinen  wasserfreien  Traoben* 
zneker  in  einfacher  Weise  nach  einem  von  Sozhlet*)  angegebenen  Yer» 
fahren  gewinnen. 

2.  Isolirung  kleiner  Mengen  Tranbenzacker  ans 
Harn  znm  Zwecke  des  Nachweises.  Man  hat  dabei  das  Eindampfen 
des  Harns  möglichst  za  vermeiden,  weil  sich  der  Zacker  beim  Ein« 
dampfen  zersetzt  und  kleine  Mengen  Zacker  ganz  verloren  gehen 
können. 

a.  Alü  Zttok«rkali  (B.  4.  b;  S.  96).  Man  extrahirt  eingedampften  Harn 
mit  SOproo.  Alkohol  oder  man  versetzt  nach  Brücke  firischen  Harn  bis  zu 
80  Tohunenproc.  mit  starkem  Alkohol,  fügt  dem  Filtrat  «ine  alkaliselie  Kalilöaung 
zu  nnd  spült  den  entstandenen  Niederschlag  mit  Alkohol  ab.  Nach  dem  ersten 
Verfahren  erhilt  man  sympöses  Zuckerkali,  nach  dem  Verfahren  Ton  Brücke 
«inen  fkat  blos  kryvtatlinischen.  grossentli«Us  ans  üraten  nnd  anderen  Bnbatansen 
bestehenden  Niederschlag.  Er  kann  in  Wasser  gelöst  nnd  sofort  zw  Renctionen  ver- 
wendet werden;  oder  man  löst  ihn  nach  Leoonte^;  in  wenig  Wasser,  fällt  da» 
Kali  dnreh  Znsats  von  WeinsEnre  als  saures  welnsanres  Kali  ans,  nentratisirt  das 
Filtrat  durch  Digestion  mit  kohlensaurem  Kalk  in  der  Külte  und  Ultrirt.  T>ns 
Filtrat  kann  man  noobmals  eindampfen,  den  Bttcketand  mit  Alkohol  ausziehen  und 
di«  LOsnng  der  KrystallteaÜon  1lb«rlas8«n. 

Der  rohe  (harDS&nrehaltige)  Kaliniederschlsg  ans  normalem  Harn  giobt  oft 

sehr  schon  ilie  T  r  o  m  m  o  r 'srh>>  IVoho  ;  ron  Znrkrr.  Wf-lcbf-r  iinnruilom  Hnrn  zu- 
gesetzt wird,  tlndol  man  m  dem  liihtu  NitHli-iweliliig  etwa  die  Haitt«-  -.vi. di  i  iH  Upper  t). 

b.  Als  Bleisaecharat  (Ii.  4.  d;  ä.  9G).  Der  liaru  wird  tuteli  Brück« 
nierst  mit  Btoisnoker  nnd  daranf  mit  Bleiesaig  «nsgefiUlt,  nach  Abeles<)  mit 


L.  Boutroux,  Comptes  rcndus  VI.  236;  Ber.  d.  ehem.  Gesells<.'h.  13.  lb8U. 
>)  Boxhlet,  Jcnm.  f.  prakt.  Ch.  [31  21.  343.  1880. 

^  Brücke,  Sitzungsber.   .1.   k.  Akad.  zu  Wien,  mathem,  natarw.  Ol.  29. 
316.  1858.  —  Leconte.  Jouru.  de  la  Physiol.  2.  &»9.  1867. 

Brfiek«.  Wi«ner  med.  Woehensohr.  19.  90.  1858;  Wiener  8itsang»b«r. 
89.  15.  186Q.  —  M.  Abel«»,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  1879.  887. 
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einer  h«iaBg««&ttjgt«n  Chlorbleilösnng.    Saa  Filtrat  wird  daranf  in  beiden  Flllen 

mit  Ammoniak  versetzt  (bei  Verwendung  von  Chlorblei  nach  nochmaligem  Zusatz 
▼on  solchem),  der  entstandene  Niederschlag  mit  Wasser  gewaschen  und  entweder 
mit  Oxalsäure  (Brücke)  oder  Bchwefelsiare  (A  b  e  1  e  a)  oder  (naeli  A  b  e  1  e  s  unter 
Alkohol)  mit  Scbwefelwa«Htr!*toff  zofctzt ;  die  über--  hnssi^  znfrcsptzte  Oxalsäure 
wird  durch  Digestion  der  I>usung  mit  kohleosanreni  ivulk,  die  Hchwtfehäure  durch 
cono.  Bleisnokerlteiing  «ntfernt.  Ee  trird  nicht  aller  aa  Harn  zu^'e8(-t/.t(  r  Za.-ker 
wiedergewonnen  (^/g  nach  Bonce  .Tones  nnd  vanigar  nach  Abele«).  I>er  Mieder- 
schlag enthält  auch  Indoxylschwclelsiiure. 

c.  Ai«  TraubensQoker-Kupf erhf  drat  (B.  4.  e;  B.  96).  Salkowski') 
Termieeht  20  ce  Harn  mit  10  oo  1.0  normaler  Knpferritriollösang  (mit  190,62  g  Kupfer- 
vitriol imLtr.l  uiul  IT.C  cc  NoinuiluatroTilÄUge,  verdünnt  nach  20  —  2  5  Miiiuton 
mit  100  cc  Wasser  und  flltrirt ;  es  ist  1,1  mal  so  viel  Lange  erforderlich,  als  daa 
Knpferaalz  verlangt,  tnra  Theil  wohl  wegen  der  aanren  Beaelion.  Wenn 
die  FlüsmK^'it  al)K'(-tropft  ist.  wir«!  das  Filter  sofort  auf  Fliesspapier  von 
dem  Best  Flüssigkeit  vollends  befreit,  dann  der  Niederschlag  in  &0  oc  verdünnter 
Snlsninre  (1  Yolmnen  Salsalore  von  1.12  Diehte  anf  10  Volmnen)  gel6«t,  dae 
Kupfer  mit  Schwefi  lwa'ssprstoff  entfernt,  das  Filtr.it  genau  mit  kohlensaurem  Natron 
nentraliairt  und  auf  20  co  eingedampft.  —  Aach  normaler  Uarn  liefert  nach  meiner 
jSrfahnug  ein  atark  redueirendes  bamelnrereidhea  Fittrat. 

d.  Die  Abscheidung  des  Zuckers  als  Benzoesäureester  8.  97. 

e.  Als  Phenvlg]  ucosazon  (B.  1.  g;  8.  98).  Es  werden  50  cc  Harn  mit 
einer  Lösung  von  1 — 2  g  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  der  l'/g — 2  fadmi  Menge 
e««igaanrem  Natron  ^/t  Stunde  auf  dem  Wasserbad  erwärmt  und  anf  dieaem  erkalten 
gelasaen.  wobei  sich  daa  Phenylglucosazon  krystalliniach ,  meist  mit  amorphen 
KaMen  oder  aiu  h  ;;aaa  amorph  abscheidet.  Einen  amorphen  Niederschlag  filtrirt 
man  ab,  löst  ihn  anf  dem  Filter  durch  Uebergieaaen  mit  heissem  Alkohol,  versetzt 
düM  Filtrat  mit  Wasser  und  kocht  den  Alkohol  weg,  oder  reinigt  ihn  nach  einer 
der  8.  99  gegebenen  Vorschriften.  Man  erhält  noch  reichlich  Krystalle,  wenn  der 
Harn  im  Liter  nur  0,5g  und  selbst  weniger  (0.3g)  Znckor  enthalt,  nach  Bond 
noch  bei  einem  Oehalt  von  0,25g  Zucker,  nach  Grocco  sogar  noch  bei  0,01g 
im  Liter.  Ein  gerin^'i  r  Kiweiiusgchalt  ««tört  nadi  y.  Jakaeh^  die  Probe  »idit, 
Tie!  EiweisH  raus»  vorher  entfernt  worden. 

Diese  Vorschrift  ist  in  mehrfacher  Weise  abgeändert  worden. 

Steht  reine«  Phenjlhydraun  zur  Verfügung,  ho  setzt  man  dem  Harn  naeh 
E.  Fiaeher^  eine  gleiche  Anubl  (10—20)  Tropfen  toq  dar  Ba^  nnd  Ton 
SOproe.  Eaaigaäare  an. 

V.  Jaksch  versetzt  6 — 8  cc  Harn  in  einem  Beagensglas  mit  2  Messerspitzen 
a*l«aanrem  Phenylhydrazin  nnd  8  Meaaerapitzen  Natriumacetat,  liaat  daa  Olaa 
1/^1  St.  in  siedendem  Wasser  nnd  kdhlt  es  in  kaltem  Wasser  ab.  —  Rooa 
<-rwärmt  10  cc  Harn  mit  0,5  g  salzsaurcm  Phenylhydrazin  und  1  g  Natriumacetat 
1  St,  im  Waaaerbad  nnd  liest  die  Probe  bis  zum  nächsten  Tag  atehen,  —  Frank 
▼erdOnnt  5  cc  Harn  anf  das  Doppelte,  bebandelt  mit  ebenso  viel  Beagentlen  wie 
Boos,  lässt  20  Min.  in  Siedehitze  nnd  3—4  St.  bei  Zimmertemperatur  stehen.  — 
B  A  i  s  c  h  verwendet  anf  1  g  Zucker  7  co  Phenylhydrasin,  20  oc  Katrinmacetatlöeang 
voD  2S<^/o  «nd  SOee  Essigiritare  und  liest  dte  Probe  erkalton,  sobald  sie  sidt  m 
trüben  beginnt;  es  (illt  dann  reines  Osason  ans.  Bei  weiterem  Erwirmea  den 


1)  Seiko  WS  ki,  Ztsohr.  f.  physiol.  Ch.  8.  96.  1879;  Ztscbr.  f.  analyt.  Ch. 
18.  084. 

')  A.  K.  B  o  II  il .  Amer.  med.  nt  ws.  6.  August  1887;  Vircliow-TIir-^cli's 
Jabresb.  1887.  1.  253.  —  P.  Grocco,  Anoali  di  chim.  appl.  alla  farm.  79.  258; 
Zcedir.  f.  analyt.  Gh.  84.  478.      t.  Jak  ach.  Ztschr.  f.  klin.  Med.  11.  20.  18BG. 

9)  E.  Fischer,  Beriohte  d.  diem.  Geaellaoh.  28.  00.  1889. 
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7ilintto  mengwi  sieh  den  Krystall«!!  unorphe  8alwt«uen  bei.  —  Auch  Binet'l 

bedient  «ifh  <ic«i  ZuHitzo«!  iler  EÄsigsRuro,  woil  diese  die  Aasscheidnng  de»  0»azun4 
befördert,  behandelt  aber  auss«rdem  den  Haru  mit  Bleizacker.  Er  versetzt  lü  cc 
Harn  mit  einigen  Tropfen  Bletemdrer,  dm  FQtrat  mit  5 — 6  Tropfen  Baeig- 
e&nre,  1  g  Natriumacetat  und  0.4 — 0,5  g  salz^anrom  Phenylhydrazin,  omarmt  1  St. 
auf  dem  Wasserbad  and  untersucht  erat  den  nächsten  Tag.  Au»  einer  ü.Ui  proc, 
eelbat  einer  nur  halb  ao  atarken,  LOaang  werden  oadi  ihm  so  noch  Osazoukrystalle 
erhalten.  Anrh  Andere  fällen  den  Harn  mit  Bleiacetat  aaaj  Rooa  hat  aber  keinen 

Vorthfü  davuii  wahrgeiumman. 

Die  Auaschfiduag  des  O^azona  iät  eine  unvollständige,  und  um  die  Ao^bente 
bis  zu  der  durch  die  Lä»lichkeit  des  Oaasons  bedingten  Grense  zu  steigern,  iat 
niich  Laves-)  das  Ph<  ny ilrazin  in  grossem  Ueberschus«  an'/nw  -nden.  Bei  0.1  g 
Traubenzucker  in  50  co  Runi  wurde  dieses  Resultat  erst  daicL  Zusatz  von  g 
rhenylhydrazin  und  5  g  Eisessig  erreicht.  Ein  Zusatz  von  'iü  Tropfen  Plienyl- 
hydruziii  und  :1  ^'  Ki>t  .--■»i','  ^,'i  nii;^<»n  aber  sowohl  bei  hohem  Zuckerg«  halt  ;\]^  lU,.  b 
bi«  hwirtb  zu  U.l",u  lür  duu  NuchweiH,  nur  ist  bei  der  Uutorttachuug  sehr  zucker- 
armer Harno  (O.u^'^oi  nicht  weniger  ala  40 — 50  cc  Harn  zn  Terwenden,  Larea 
erllitZt         St.  im  Wasserbad. 

Ein  tranz  abweichendes  noch  nicht  weiter  erprobtes  Verfahren  wen^i^t 
Scbwai/*)  au.  Eh  werden  10  cc  Uaru  mit  1  —  2  cc  Bloiessig  ver»i.lzt  and  vom 
Filtrat  5<  <  mit  5  ce  Normalkalilauge  und  1 — 2  Tropfen  Phenjlhydrazin  kriftig 
geküplit.  Jiei  Gegenwart  von  Zucker  tt*  tt'  eine  citrnn<*n-  oder  »rangegelbe  FiirlnitiK 
^tn  und  nach  dem  Uebersättigen  mit  Essigsaure  erfolge  sogleich  Trübung  und 
Abaeheidnng  eines  gelben  Niederaehlags. 

f.  Mittelst  Thier  kohle  (B.  2;  H.  95),  nach  See  gen.  Man  filtrirt  Harn, 
wenn  nöthig  wiederholt,  durch  Thierkohle  bis  zur  Entfärbung,  wäscht  die  Kohle 
mit  wenig  Wasser  nach  und  verwendet  dieses  zu  den  Reactioucn.  Man  macht  ein 
Orflbehen  in  der  anf  dem  Filter  betindlicben  Kohle  un<l  giesst  in  dieses  den  Harn. 
Nur  sehr  gut  ausgewaschene  Kohle  ist  zu  dem  Versuch  geeignet ;  schlecht  aus- 
gewaschene darfauch  deshalb  nicht  verwendet  werden,  weil  .>»ie,  worauf  Garrod*) 
aufmerksam  macht.  Substanzen  au  das  Wasser  abgeben  kann  (EisenosydfÜaalse. 
schwefligsaure  Salze),  welche  für  sich  Kapferoxyd  zu  Oxydul  reducirM.  —  Onte 
Kohle  liefert  W.  F  I  e  m  m  i  n  g  ,  Chemische  Fabrik.  Kalk  bei  Köln. 

I).  N(uliti-eis.  Die  verschiedenen  Mctiiudeii  sind  vuu  sehr  un- 
gleichem Wertlic.  Ueber  die  Auswahl  unter  denselben  können  die 
Bemerkuiigüii  am  Schlu.sse  dieses  Abschnitts  nachgesehen  werden. 

1  a.  Moore-II eil er'sche  Probe  (B.  .").  a;  S.  100).  Man  macht 
den  Harn  mit  Natron-  oder  Kalilauge  stark  aikaii^di  und  kocht  ihn 
«ine  Zeit  lang;  färbt  er  sich  dabei  beträchtlich  danket  so  ist  Zucker 
vorhanden.   Diese  Probe  ist  die  mindest  empfindliche. 

Der  NiederacUagr.  welcher  sich  nnn  dem  alkalisch  gemachten  Harn  nament» 
lieh  gut  nach  dem  Kochen  abs<  t/t.  Lat  mit  der  Ueaction  Nicbts  zu  thun.  er  bt^- 
ateht  ans  normalen  Erdalkalipho«phat«n  iü.  Die  V'erdnnkelnng  mnas  eine 


')  Jaksch,  a.  a.  O.  und  KHnisehe  Diagnostik,  4.  AnB.  1896.  875.  — 
E.  Boos.  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  15.  528.  18!>1.  —  Frank,  Berliner  klin. 
Wocbensohr.  11.  ISdS.  2&&;  Ztachr,  f.  analyt.  Ch.  634.  —  Baiach,  ZUcbr. 
f.  phyaioi.  Ch.  19.  849.  1894.  —  P.  Binet,  Berne  med.  de  Ja  Baisse  rom.  12. 
67;  Jahresb.  f.  Tbierch.  1892.  Süß. 

^)  £.  Lavea,  Arch.  d.  Pharm.  iU,  S66;  Ztschr.  f.  anal/t.  Ch.  SS.  117  o.  227. 

^  C.  Schwärs,  Pharm.  Ztg.  88.  466;  Ohem.  CentealbL  1888.  1167. 
A.  B.  Garrod,  Brit.  med.  Jonm.  1897.  S76, 
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»ehr  dentlicbe  »ein,  wenn  sie  Etwas  bi  wnsen  »oll,  da  »ich  auch  normaler  Harn 
bei  diesf T  P'-'.Vi"  ein  wenig  dunkler  fiirlit.  Mueinreicher  Harn  verhalt  sii  h  wir  l  in 
»cbwacb  ziickn  iiultiger.  In  einem  Harn,  welcher  (au»  zersetztem  Harnstuff  staniUKn- 
4ea)  kohlmisaares  Ammon  enthalt,  »«tzt  »ich  das  hinzugefügt«  Alkalihvdrat  mit 
diesem  zunächst  zn  Ammoniak  und  kohlensaurem  Alkiill  tun  und  or^t  wenn  alhw 
Ammonearbonat  in  dieser  Woitte  zerlegt  ist,  enthult  der  Harii  Alkulilivdrai.  Aniiiu)- 
niak  und  Alkalicarbonat  geben  die  Probe  aber  nur  in  ungenÜK<^'ndL'r  Weise.  Man 
mu»s  rilio  zu  soK-hem  Harn,  wenn  die  Beaction  aUMLk'ibt.  wiedt-rludt  viol  Alkali- 
hj'dnit  biiuiulügeu  und  kuchen,  ehe  man  entscheiden  kann,  ub  Zucker  zugegen  ist 
oder  moht. 

Ib.  Eine  Abart  dieser  Probe  ist  die  von  Bubner  (B.  5.  a; 
S.  100).  Man  fUlt  den  Harn  mit  concentrirter  Bleiznckerlteung  im 
Veberscbnss  aus,  versetzt  das  Filtrat  vorsichtig  mit  Ainmnniak,  so  dass 
ein  florkisTor  Xicdersrhlag  von  Bleisaccharat  entsteht  und  kocht  ;  bei 
Gejroinvait  von  Zucker  färbt  sich  der  Niederschlag  fleischfarben  bis 
rit-eiiroth.  Normaler  Harn  giebt  die  Rcaction  nicht,  zuckerllaltif^c^ 
deutlich  iiodi  bis  m  0,1  ^/g.  Erwärmt  man  die  Probe  nur  bi>  iSO**, 
so  tritt  die  Küthtärbung  nach  K.  Voit  und  nacb  Berberoff^)  nur 
mit  Traubenzacker  ein,  aber  nicht  mit  Milchzacker  (und  anderen 
Bioeen).  Harn  von  einer  grösseren  Dichte  als  1,010  mnss  nach  Babner 
vorher  verdQnnt  werden.  Ein  Ueberschnas  von  Ammoniak  verdirbt 
die  Probe. 

IH«  Probe  ist  dadurch  erschwe  rt,  dee«  der  Harn  Stoffe  enthält,  w  >  l<  he  durch 

Bleizncker  und  Ammoniak  auch  ^jt  fällt  werden;  man  j«t  dtshath  misii  h«'i.  wieviel 
Ammoniak  anzuwenden  ist,  Mach  £.  Voit  soll  mi\n  d.ihtr  die  MLschuug  dwi*  Harn» 
mit  dem  halben  Vol.  Bleizncker  sogleich  mit  o.l  Vdl.  Ammoniak  versetzen,  das 
Filtrat  erhitT^on  und  der  heissen  Flüssigkeit  noch  einmal  Ammoniak  binsalfigen. 
Die  Flüssigkeit  wird  dann  schon  vor  dem  Sieden  roth. 

Naeh  Rnbner  kann  man  aneh  ao  verfahren,  daaa  man  in  10  eo  Harn  Sg 
Klr-izncker  durch  Kochen  auflöst,  das  Filtrat  noch  hei»»  mit  wenijr  Aminoniak  r*>r- 
setzt  and  kraftig  kocht.  —  Moritz*')  i^ttdlt  die  Probe  in  der  Weise  an,  dass  er 
m  SO  oe  Harn  4  ce  eoneentrirte  Bleiznckerldsong  aetst,  dann  ni  5  eo  dee  FiKrata 
1  jr  •^Tf'pnlTf'rtf  ii  Ulpiznckor  nnd  1—2  Tropfen  Ammoniak  und  nnn.  nl  'i  •  -/n  schütteln, 
vorsichtig  erwärmt.  Der  an  die  Oberfläche  steigende  Anthcil  des  Niederschlaga 
seigt  die  Hathftrhnng. 

2a.  Troramer'sche  Probe  (B.  5.  b;  S.  101).  Der  Harn  wird 
mit  Natron-  oder  Kalilange  stark  aUcaliscb  gemaeht,  dann  tropfenweise 
unter  kräftigem  Scbfitteln  mit  einer  nicht  sehr  concentrirten  LOsnng 
von  scbwefelHaurem  Kupferoxyd  versetzt,  bis  ein  kleiner  Rest  des  ^t- 
standenen  Kupferliydrats  ungelöst  bleibt,  und  erwärmt.  Bei  Anwesen- 
heit von  Zucker  scheidet  sich  schon  unterhalb  der  Siedehitze"  -relbes 
oder  rothes  Oxydul  aus,  welches  mit  dem  Strom  der  warmen  Flüssig- 
keit aufsteigt  und  sich  an  der  ObfrHache  ausbreitet,  weshalb  am 
Leichtesten  dort  zuerst  das  Oxydul  wahrgenommen  wird.    Man  unter- 

ij  E,  Voit,  Sitzungsber.  d.  GesellHch,  f.  Morphol.  «.  Physiol.  in  München 
9  Jahresb.  f.  Thierch.  1890.  186.  —  L.  Berberoff.  Diaa.  St.  Peteraburg 

ls9S;  Jahresb.  f.  Thierok.  1893.  570. 

F.  Jforiti,  Aebiv  t  klin.  Med.  4*.  365.  1890. 

Keakaaer  «.  Vefst»  Haraaaaljaa,  I.  10.  AsS.  Bairbvitet  roa  II«|ip«rt.  3 
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bricht  dann  dm  Erwärmen ;  die  Reduction  schreitet  bei  dieser  Tem- 
peratur von  selbst  schnell  fort. 

Das  Vermögen  eines  alkalisch  gemachten  Harns,  Kapferhydrat  zu  lösen,  ist 
noch  kein  Beweis  dafür,  dass  er  Zucker  enthält.  Auch  normaler  Harn  löst  es, 
und  zwar  in  um  ao  grösserer  Menge,  Je  mehr  er  Ammunsalze  enthalt;  stark 
ammoniakalischer  Harn  (nach  Zersetzung  dee  Harnstoffs  zu  kuhlen»aurem  Ammon ) 
l(>it  Kupferhydrat  zu  einer  tief  blauen  Flüssigkeit ;  auch  ist  zu  beachten,  dass 
starke  Natronlange  allein  Kupferhydrat  auflöst.  Bei  richtiger  Anstellung  der  Probe 
nimmt  aber  frischer  normaler  Harn  nur  so  viel  Knpferbydrat  auf,  dass  er  sieb 
grün,  nicht  blau,  färbt.  Beim  Kochen  ontffirbi  sich  eine  aus  normalem  Harn 
bereitete  Probe  und  bleibt  entweder  klar,  weil  das  gebildete  Knpferozydul  von 
dem  ursprünglich  im  Harn  enthaltenen  Ammoniak  und  von  den  aus  Harnstoff  und 
Kreatinin  gebildeten  ammoniakaliBohen  Prudnktm  m  Lösung  erhalten  trird;  oder  er 
zeigt  einen  eigenthüiulicben  grangrünen  Schiller,  nach  Worm -Müller  anch 
dann,  wenn  der  Harn  vorher  mit  Hefe  behandelt  war.  Diese  feine  trübende  Bnbstanz 
besteht,  worauf  Balko  zuerst  aufmerksam  gemacht  hat.  aus  den  Kupferoxydnl- 
verbindungen  der  Xanthinbasen  and  etwa  noch  unveränderter  Harnsaare.  Das 
durch  Bednction  mittelst  Zucker  gebildete  Kupferoxydnl  scheidet  sieh  nach 
Jastrowitz')  krystallinisch  ab  (in  Oktaedern,  Tetraedern,  Würfeln,  Prismen, 
besondera  häutig  in  oonoentrisoh  geschichteten  Kngeln),  wibrend  die  Kupferoxydul- 
▼erbindnngen  der  Xanthinbasen  amorph  sind.  Coneentrfrte  normale  Harne  setzen 
beim  Stehen  einen  gelben,  dem  Kupferoxydulhydrat  ähnlichen,  oder  einen  grünlich 
grauen  iiiederaoblag  ab.  Kocht  man  den  Harn  mit  Fehling  '«eher  Flüssigkeit, 
so  lehrt  sehon  der  Angensehein,  daaa  er  Tiel  mehr  Kapferhydrat  rednoirt,  ids  er 
ohne  die  Mithilfe  des  weiusaureu  8alzes  lösen  kann.  Vergl.  hierüber  S.  72. 
Mormaler  Harn  zeigt  auch  das  von  Woriti  -  M  ü  ller^)  hervorgehobene  eigenthüm- 
liehe  Yerhalten,  dass  sich  eine  geringe  Mlmi^n-  von  blos  snspendirtem  Kupferhydrat 
nicht  schwärzt  (vcrgl.  thier.  Oummi,  diesen      III.  B.  1). 

Ein  Icleiner  Uoborsohoss  Kapferhydrat,  weichen  man  bei  der  oben  angegebenen 
Yersttohsanordnung  der  nüMigkeit  hinzufügt,  stört  nickt,  denn  dieses  Knpferhydrat 
wird  auch  reducirt,  weil  man  auf  diese  Weise  nicht  so  viel  Kupforhydrat  in  Lösung 
bringt,  ais  der  vorhandene  Zucker  zu  lösen  vermag.  Der  Ueberschuss  von  Zucker 
giebt  dann  beim  Kochen  die  Moore-Heller'sehe  Probe  und  das  Kupferoxydnl 
erscheint  dann  in  der  braunen  Flüssigkeit  kupfcrroth. 

Stark  ammoniakaiiscber  Uam  kann  alles  gebildete  Kapferozydol  in  Lösung 
erkalten,  so  dam  er  sieh  swar  «utArbt,  aber  während  des  Kochens  klar  bleibt. 
Dennoch  ist  auch  tlii  sc  Reaction  für  die  Anwesenheit  von  Zucker  beweisend,  wenn 
die  Probe  vor  dem  Erwärmen  dunkelblau  war;  der  Uam  hat  dann  ein  grosses 
BeduetionsTermÖgen  besessen.  Es  gelingt  unter  solchen  Terhiltnissen  oft  noch, 
das  Oxydul  zur  Aiis-icheidnng  zu  bringen,  wenn  man  den  Harn  vor  dem  Erhitzen 
mit  Knpferbydrat  sättigt,  wie  oben  angegeben,  oder  wenn  man  das  lürwirmen  zur 
Verjagung  des  Ammoniaiks  Ungere  Zeit  fortsetzt,  oder  den  Harn  stark  abitflhlt  odef 
endlich  ihn  nach  dem  Kuchen  stark  verdünnt.  Di  r  1»  reits  gekochten  Probe  nach- 
träglich noch  Kupfervitriol  zuzusetzen,  führt  nicht  zum  Ziele,  weil  der  Zucker  durch 
die  Lauge  bereits  zerstört  worden  ist.  Eiweiss  verhindert  die  Ausscheidung  «los 
Oxyduls  gleichfalls;  enthält  der  Hnrn  grö.ssere  Mt  ii^en  davon,  so  mui>s  man  es 
vorher  entfernen.  Kleinere  Mengen  Eiweiss  beeinträchtigen  die  Probe  nicht  merklich. 

Hit  Fehling 'scher  Flflwügkeit  kann  man  einen  üebersehuss  von  Kupfer- 
hydrnt  in  die  Flüssigkeit  bringun,  wobei  jedoth  nicht  zu  vergessen  ist,  dass  jeder 
normale  Uam  in  nicht  unbedeutendem  Grade  reducirt.  Biltz  hat  vorgeschlagen, 
schwach  blaue  Fehltng'aohe  Flüssigkeit  mit  Kodisalz  zu  sittigen,  sie  com  Kochen 
au  erhitzen  und  unmittelbar  darauf  den  Harn  auf  die  Fltissigkeit  zu  sehiohten, 

I)  Worm-Mtiller,  PHüger's  Archiv  87.  M.  1883.  —  P.  Belke,  Joum. 
f.  prakt.  Ch.  12]  47.  550.  1893.  —  M.  Jastrowitz,  Dentadie  med.  Woohsnsefar. 
1891.  253  u.  292;  Ztscbr.  f.  aualyt.  Cb.  90.  751. 

*)  Worm -II  an  er,  a.  a.  O.  89. 
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vumaf  in  der  Grenzzone  die  OxydnlansHchcidung  vor  sich  geht.  Lepino^)  über* 
schichtet,  nm  8pureu  Zucker  noch  naolusuireiäen,  4  cc  orwärmto  Ke^öhnliehs 
F«hliug'ache  Lä«ttOg  mit  10 — 20  co  gleichfalls  erwirmten  Harnn.  Diese  Modi- 
ficationen  haben  kwii«it  ireiMitlielien  Yorsag,  itondem  eher  den  Nachtheil,  das«  mau 
die  kleinen  Mengm  Ozydnl.  weldte  M«b  ftberhaiipt  bUdm  kdnnen,  g«iui  fiber- 
»ebeo  luuu). 

Zeebvisen*)  empfiehlt,  den  Harn  vor  der  Probe  anf  daa  5— lOfiuihe  (anf 

dw  Dichte  von  1,005  and  danuiter)  za  verdünut  ii  und  5  cc  solchen  Harns  mit  nur 
See  Fehling'aotaer  Lösung  an  enramien}  nach  ihm  giebt  normaler  Harn  dann 
keinen  Knpferoxydnlniederseblag,  snckerarmer  aber  in  der  Regfll. 

In  diabetii^chen  Harnen  mit  normalem  Ammoniakgehalt  bekommt  man,  je 
nach  der  Concentration  des  Harna,  nocli  bei  0,25 — 0,5^/0  Ausscheidung  von  Kupfer- 
oxydnl  (Huppert),  mit  dem  Barfoed'^iclien  Beagens  (B.  5.  c;  S.  105)  nach  Hof- 
meister^)  noch  bei  0,5 Zucker. 

üwch  der  Einverleibung  gewisser  Substanzen  iat  das  normale  Rednctions* 
vermögen  de«  Harns  erhöht,  ohne  dass  der  redncirende  Stoff  die  übrigen  Eigen- 
»«■haften  eines  Zuckers  besitzt,  sn  nach  grossen  Dosen  von  Bcnzocsanre  (Salkowski), 
baiicirlsMire  (ByassoUt  v.  J&ksch),  Oxalsäure,  nach  Terpentinöl  (Almdn, 
Pontin  nnd  Malrasten,  Sohmiedeberg,  Vetlesen,  Kdlz),  C'opaivabalsam 
(Quincke),  Itheum  (Grigge),  Bulfonal  (Lafon),  Chloroform  (Kast),  Acetiiluiu  tidin 
«Mdlleri,  Oljoerin,  sowie  nach  Vergiftung  mit  Kalilauge,  Schwefelsaure,  Arsen 
Jakseh).  Nach  der  EinfShmng  Ton  Terpentinöl  gobr  der  Harn  auch  mit  Hefe 
jVet  lesen).  Die  Chrysophans.iun- ,  \\ eiche  nach  dem  Gebrauch  von  Khcum 
rcduoirt,  läset  aich  ans  dem  H&ru  durch  Bleiessig  entfernen.  —  Saccharin  er- 
schwert naeh  Toraellini^)  die  Bednetion. 

Um  die  Störungen  der  Trommer*scheii  Probe  dnrch  andere  Ham- 

bestandtheile  zn  beseitigen,  sind  verschiedene  Vorschläge  gemacht  worden. 

2b.  Nach  St.  Johnson')  soll  man  alle  redncirenden  Snbstanzen, 
ausser  dem  ZnckeTt  ans  dem  Harn  als  Quecksilberosydverbmdangen 
entfernen  können. 

Der  Harn  wird  mit  ^/ao  Vol.  kalt  gesättigter  LSsnng  von  essigsaurem  Natron 
und  ^  '4  Vol.  gleichfal}^  k.ilt  L,'(  sii(ti^,'t*-r  Snljliiii.t(ln<4ung  versetzt  und  nach  48  Stunden 
der  die  Harnsäure  nnd  das  Kreaiiiiui  . n'li.ilu  uUe  Niederschlag  abtiltrirt.  Schneller 
erfolgt  die  .\bscheidang,  wenn  m:ui  <!•  n  }l;irn  mit  0,U5  Vol.  Natriumacetat  nnd 
0.95  Vol.  Sublimnliri'^nng  versetzt  uii<i  Wiis  I  iltiMt  5  Min.  Inn>^  kocht.  Entfernt  man 
da«  überschüssige  (^uecksilberuxyd  aus  den  Ir  iltrateii  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 


^)  Biltz,  Ztachr.  f.  nun  ]yt.  ch.  Vi  217.  1877.  —  B.  Lupine,  Semaine 
med.  Centralbl.  f.  kUu.  Med.  14.  il3.  1893. 

H.  Zeehvisen,  Ztsdir.  f.  Min.  Med.  27.  1S4.  1895. 

•■»)  r.  Hofmeist  <  1  ,  Ztschr.  f,  phy<«iol.  Ch.  1    110.  1877/78. 

*l  Salkowski,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  1.  25 i  4^.  135.  —  Byasson.  Jahreab. 
f.  Tfaterch.  1877.  387.  —  y.  Jakseh,  Klin.  Diagnoetilc.  4.  Aufl.  1896.  488.  — 
Almen.  Ztsclii .  f.  aualyt.  Ch.  10.  125. —  Pontin  n.  M  :i  I  in  h  t  f  ii  .  n.VLiiralSTO; 
Vircbow-Hirsch's  Jahresb.  1871.  3.  287.  —  Schmiedeberg,  Arch.  f.  exper. 
Patbol.  14.  808.  1881.  —  H.  J.  Tet lesen,  Pflflger's  ArehiT  S8.  478.  1882.  — 
E.  Külz.  Ztschr.  f.  Bidlo-ir  '27.  •2:<l.  is:»n.  H.  Quincke,  .\rchiv  f.  exper. 
Pathol.  1*.  277.  1888.  —  G.  Grigge,  Boll.  chim.  farm.  18 Jö.  üÜ9;  Chem. 
Centralbl.  1895.  2.  899.  —  Ph.  Lafon.  Comptes  rendtts  120.  938.  —  Kast, 
hrrliner  klin.  Wocht^nsi Lr.  377.        Müller.  Thcrap.  Monatshefte,  August 

lU^a,  —  X.  Jaksch,  ZUchr.  f.  klin.  Med,  11.  22.  1886.  —  1>.  Tor  soll  i  n  i ,  Ann. 
di  chim.  •  di  farm.  (4]  10.  187 ;  Jahresb.  f.  Tbiereb.  1889.  99«. 

'')  H  t  i  1 1  i  n  gf  1    (  f  .lohnson,  Proc.  of  the  London  Boy.  Soc.  42.  365; 
Chem.  Kew«  äö.  804.  1887;  (Mi.  91;  Pharm.  Jooro.  aud  Trausact.  54.  21  u. 
Chen.  Centralbl.  1898.  2.  686;  1894.  2.  458;  1895.  1.  518. 
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Ammoniak,  »o  int  nach  Johnnon  bei  beiden  FallungaweiAen  in  normalem  Harn  kein 
Zucker  mehr  nachweisbar.  Scheidet  man  aber  das  Quecksilber  ans  dem  Filtrat  der  in 
der  Külte  aoagefällten  Flüssigkeit  mit  ti^cbwefelwa^serstoff  ab  und  koobt  den 
Sdivefelwaaeeratoff  weg.  hu  redncirt  dann  die  Flüssigkeit  nach  meiner  Erftbrany 
•ebftner  al«  der  nraprOnffliebe  Harn. 

2  c.  Bttchner')  kocht   den  natflrlich  sauren  Harn  mit  Kopfer- 

vitriol.  filtrirt  nach  dem  Erkalten,  versetzt  das  Filtrat  mit  Seignettesalz 

und  Niitronlauge  und  kocht  nochmals.   Erfolgt  jetzt  eine  Ausscheidang 

von  Kupferoxydul,  so  enthält  der  Harn  Zucker. 

Man  »teilt  die  Probe  oacb  meinen  Erfabrongen  am  Beaten  ao  an,  das«  man 
nngefihr  10  ee  Harn  in  einem  Sehtleben  nnter  Kochen  mit  so  -riel  Kupfervitriol 

versetzt,  bis  sieb  der  entalehende  Nied»  i  ~'  lila^,'  /vi  FI<>i  k<  ti  /u-^aintiu  iiliallt  luid  die 
fiü»sigkeit  acbwacb  grün  ist>  Von  üaru  mit  0, 1  ^^'o  Zucker  erbült  mau  dauu  beim 
Kochen  mit  der  alkaiisohen  KnpferlSanng  noch  mit  3,6  cc,  ron  solchem  mit  0,025^o 
Zucker  noch  mit  5  cc  bei  anhaltendem  Kochen  im  Keagensglas  einen  reich- 
lichen sich  acbaell  al>aetzenden  Niederschlag  tou  orangefarbenem  Oxydul,  der  Tola> 
niinSser  ist  als  das  ans  eiirem  gleichen  Tolnraen  wtssriger  Znekerlösnng  der  gleichen 
Coin-i  iif iHtimi  iui>fullt  tide  rothe  Oxydul.  Die  Probe  int  alu  r  insofern  unsicher.  «Is 
normaler  Haru  bui  anhaltendem  Kochen  gleicbfalla  Oxjrdul  ausscheidet,  ailerdings 
nicht  sofort,  sondern  erst  nach  stundenlangem  Stehen.  Bei  der  Probe  ron  Büchner 
erfolgt  die  Abscheidung  des  Oxydnl»  vielleicht  deshalb  so  l;inL,':>riin  .  weil  das 
Amotoniak,  welches  das  Kapferoxydol  in  Lösung  hält,  erst  weggekocht  werden  mass. 

In  Ihttlieher  Weise  verfahren  Pocke  sowie  Allen*).  Pocke  kocht  lOecHarn 
mit  5  t'L'  lOjiro.-.  Kuiif(rvitrii)IlM-iiinK  auf.  -rhutt' Ii  (his  Filtrat  mit  2  cc  10  pror. 
NatriuwcarbouatluHung  und  tiltrirt  nach  dem  Absitzeu  des  Niederschlags.  Ailen 
fügt  7—8  00  eiweissftreiem  snm  Sieden  erhitzten  Harn  5  cc  einer  10  proc.  Knpfervitriol- 
lüsung  hinzu  und  n:i.  li  il.-in  Fikalten  1 — "2  cc  einer  '^cliw ncli  Nnaroa  concentrirten 
Natriumacetatlüsuug.  Dc-r  entstehende  Niederschlag  enthalte  uebeu  der  Pbospbor- 
s&nre  alle  Hams&nre  nnd  alle  Xanthinbaaen.  Teraetct  man  das  nach  Pocke 
1  ihiilt«  iK  Filtrat  mit  F  e  h  1  1  ii  k' 's' lur  Lösung,  das  nach  Allen  erhaltene  fnoch 
kupferhultige)  Filtrat  mit  Seignettesalzltisung,  so  entsteht  nach  kurzem  Kuchen 
noch  ein  Kupferoxydulniederschlag,  nach  Pocke  wenn  der  Harn  mehr  als  0,05  ®/o. 
nach  Allen  wenn  er  0.25"  o  Zucker  fnth.Hlt. 

Es  ist  auch  rorgcschlagca  wurden,  das  Kreatinin  durch  Chlorziuk,  die  Haru- 
eftnre  dnrch  salpetersaures  Qnecksilberoxjd  und  Natronlauge  (Tanretl  zu  ent> 
fernrn,  snw  if  den  Harn  n;it  nentralem  ocb^r  li.isisch«  iii  >  >--iL;s:<ni ■  n  ]^b-i  ;iu^/uf.in<  n 
und  das  Filtrat  zu  verwenden.  Nach  Zcehuli^en^J  betheiligeu  sich  nach  dem 
Pillen  des  Harns  mit  Bleixacker  und  der  Terdfinnong  auf  eine  Dichte  von  1,005 
bis  i.nin        ijnr malen  Ktmbeataadtheile  an  der  Beduetion  der  Febling'acben 

LÖSUI),:,'  nicht  ni.-lir. 

2d.  Eiitturhea  des  Harns  mit  Thierkohle  (C.  2  f:  S.  112). 
Beim  Filtriren  des  Harns  durch  Thierkohlc  werden  die  HaniJiüurt  und 
ihre  Salze,  und  nach  Roberto  auch  das  Eiweiss  grOsstentbeils  zurikk- 
gehalten,  attsserdem  aber  etwas  Zacker. 

Diesen  ron  der  Kohle  aufgenommenen  Zucker  entsieht  Seegen  der  Kohle 

wieder  mit  Wuf<i5er  und  >*tellt  mit  di-r  Lifsung  die  Tronuner'si'h»'  Prr>be  an.  Nach 
Heegen's  letzter  Vorschrift  füllt  man  ein  Filter  von  5 — 6  cm  Durchmesser  3  cm 

I)  G.  Büchner,  Chemiker-Ztg.  8.  9i5.  1884;  Berichte  d.  ohem.  Oeiellsch. 

17.  Ref.  188. 

Pocke,  Apotheker-Ztg.  9.  559;   Chem.  Centralbl.  1804.  2.  468.  — 

A,  H.  Allen,  The  Analyst  1».  17«:  *'h  ni   C  ntrafbl.  a.  a  n. 

3)  H.  Zeehuisen,  Nederl.  Tijdschr.  v.  Geneosk.  1890.  i.  4öl ;  Jahresb.  f» 
Thierch.  1891.  194. 
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h'"'1i  mit  Kolili-  uml  filtrirt  durch  difsc  Scliiclit  20 — JO  (•<•  Iliini  mi  Ihiik,  Iii;*  ilas 
Filtrat  völlig  farblo»  abläuft.  Daun  w&scht  man  das  filter  3  mal  mit  so  viel  Waaser 
QA«h,  dMS  das  Filter  snr  Hftlfte  iirefailt  ist.  Jedes  der  8  Wasehwisser  wird  gesondert 
untersncbt.  Bti  Harnen  mit  0.1  —  O.ö'^'o  Ziuktr  geben  der  fuiMus  filtiirfr  Harn 
sowohl  wie  die  Wosohwisser  mit  f  ebliug'acher  Flüssigkeit  Ab»cbeidaQg  von  Kupfer- 
oxydn).  dss  Haraflltrnt  schon  tot  dem  Rieden.  EntbOt  der  Harn  ntir  0.05 — 0,01  ^/o 
Zucker,  ><i  ^liolit  dor  filtrirte  Ilarn  nml  dx'*  erste  \\'a.H(lnvnKs<  r  oft  erst  Min. 
nach  dem  Begino  des  Siedeua  einen  gelben  Kiederscblag,  das  2.  und  3.  gewöbnlioU 
Ntefats.  bei  noeh  weniger  Znclcer  tritt  die  Reeetion  entweder  gar  nicht  ein  oder 
»ehr  spat.  All  Harnsäure  '^olir  r'-iclicn  Harn  soll  man  n.irli  rficliliclu  iii  Ziis;itz  von 
tiAixeäure  zur  Abscheidong  der  Harnsäure  24  Bt.  »tehen  laascu  and  dann  durch 
Kohte  fUtriren;  tritt  mit  Filtrat  und  WaaohwMser  Bednetion  auf,  so  sei  bestimmt 
Zucker  vorhanden.  —  TVu  r  in  -  M  ül  1  e  r  schreibt  dem  Verfahren  k'-ini^  lifsoinli  ren 
Vorzüge  SU,  Bobertfl'j  dagegen  empfiehlt  die  Untersuchung  des  entfärbten  Haru- 
mtmts  in  FiUen,  wo  die  Gthrung  und  die  mit  dem  Harn  selbst  «agestellte 
Trommer'sdie  Probe  kein  «ieheres  Beenltet  geben. 

2e.  Die  Worni'Mttller'scbe  Probe*)  beruht  darauf,  dass  man 
die  Beaction  mit  Fehling'scber  LOsung  bei  einer  60^70'  nicht 
llbersteigenden  Temperatur  vor  sich  gehen  lässt,  weil  bei  dio<ior  Tom- 
perator  die  andern,  das  Kupferoxyd  bei  Siedetemperatur  gleichfalls 
reducirenden  Substanzen  nicht  oder  doch  nirlit  in  hohem  Grade  zur 
Wirkung  kommen.  Man  hat  ausserdem  die  ti\r  die  Reaction  geoiunot^te 
Meiiue  Kupferhydrat  zu  ermitteln,  weil  ein  Theil  des  Oxyduls  innner 
in  Lrüsunfr  bleibt  und  nur  bei  einer  jfenü??enden  Menge  von  Kupfer- 
hydrat Kupferoxydul  als  Niederschlag  auttritt  und  daher  bei  Ver- 
wendung von  zu  wenig  Kupfcrsalz  die  Probe  ausbleiben,  und  weil 
andererseits  bei  Verwendung  von  zn  viel  KupferlAsung  die  Erkennung  des 
Oxf  dols  durch  zu  starke  Ffirbung  der  Flflssigkeit  erschwert  sein  kann. 

Man  braucht  SU  der  Probe  eine  Kuptersuipbatlöettag  Ton  2.5^/o  und  eine 
Lrt-iang  von  lO^lo  Seiguettesalz  und  i^ln  Nntronhydrat  oder  S.CO.'o  Kalihydrat. 
Der  Harn  soll  eivelssfrei  aeio  und  wird  filtrirt  angewendet.  Es  werden  eisereeits 
ö  rc  Ilarn  abgemessen,  andererseits  9,5  ee  der  s1k«1ischen  SeiKnetttesslslfismig  >u- 
näch««t  mit  1  cv  Kupfersnlphatlü^ung  gemischt,  beide  Proben  gleichsct  iti^'  /um  Sieden 
erhitzt,  das  Kochen  beider  gleichseitig  unterbrochen  und  nach  20—25  öeounden, 
Dicht  früher,  die  Flfisaigkeiten  zusammengegossen  und  stehen  gelassen.  Die  Tempe- 
rmtur  der  Mischung  beträgt  jetzt  80—850.  sinkt  aber  bald  auf  (iO"  und  tiefer,  so 
d«»s  nach  Worm-Maiier  der  Totaleffect  derselbe  ist.  als  wenn  die  Mischung 
auf  60 — 70^  erwinnt  worden  wire.  Scheidet  sieh  in  längstens  5 — 10  Hin.  kein 
Oxydnl  aus.  «o  wiederholt  man  die  Probe  mit  1.5  cc  Kuj-ft  rlö-uug  und  so  fort, 
indem  man  immer  um  U,6  ce  Kupferlösung  (selten  mehr  als  4,5  cc  im  Oauzen) 
mohr  nimmt  als  Torber.  «onst  aber  Alles  nnverSndert  ISast.  Das  Oxydul  bleibt 
(in  "Verbindung  mit  Xnnthinbaf^en  und  Hai  ii-iini.  )  srlimutzig  goD^^i  lin.' TnilmiiK 
fem  ^nspendirt  durch  die  ganze  Flüssigkeit  vertbeilt  und  ist  am  Best«n  wahr- 
acuuehmen,  wenn  man  daa  gut  beleuchtete  Ola»  gegen  einen  dunklen  Hintergrund 
beCraebtet.  Ein  entstehender  PhoHphatniederachlag.  il<  n  niRn  mit  Kupf.mxyilul 
verwechseln  oder  der  ea  verdeckeu  könnte,  sinkt  bald  zu  Boden.  Entfärben  des 
Harns  durch  Thierkohle  TOrbessert  das  Verfahren  nicht. 


»)  Seegen.  Wiener  klin.  Wochensclir.  7.  8.  1892;  Jnhre«»b.  f.  Thierch.  1892. 
2»Ü.  —  Worm-Müller,  Pflüger'8  -\rchiv  27.  127.  1882.  —  W.  Roberts,  The 
Praotitioner  öd.  1 ;  ( 'entralbl,  f.  d.  med.  WiH^ent^ch.  81.  S66.  189«. 

<)  Worm-HAIler,  a.  a.  O.  27.  112.  1882. 
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Die  Probe  gelingt  noch,  wenn  der  Harn  nnr  0.025  •'/o  Zofkcr  i  iitli.ilt.  F.ült 
si«  oegniir  aus,  so  eoüiilt  der  Harn  keinen  Zacker  oder  noch  oiobt  0,025^^0»  ^i"^ 
uhwMbe  positire  Prob«  ist  Jedocli  keinrawegs  «bsotat  beweisend  für  die  Gegen« 
wart  von  Zucker;  denn  wenn  man  fuilche  Harne  24 — 48  Standen  mit  gut  an-*- 
geweschener  Hefe  stehen  lisat,  rerscbwindet  mimchmal  die  Bedni)tionsfihigk«it 
nieht.  Man  bitte  a)eo  in  EweifelbaftAU  Fftllen  noch  dteee  Controle  (dareb  die 
Oahrmig)  anznntelien.  Von  60  normalen  Harnen  reduoirten  7  deutlich,  8  schwach 
und  in  11  von  diesen  15  Fallen  verschwand  die  reducirende  Substanz  durch  Hele. 

3  a.  R  o  1 1  gcr'sche  Probe.  (B.  5.  tl :  S.  10.').  Dor  Harn  wird 
mit  Natron-  oder  Kalilansfc  alkaliscli  gemacht,  mit  einer  kieiiion  Messer- 
spitze basisch  ftalijetersamom  Wismulh  oder  etwas  fjclöstem  Wismuth.salz 
versetzt  und  gekocht;  bei  Oegenwart  von  Zut  i^er  tritt  Schwärzung  des 
ungelöst  gebliebenen  Wismuthsalzes  oder  ein  schwarzer  Isieder- 
scblag  auf. 

Ammoniialze  beointt .i*  litigen  die  Reaction  hlu  insofern,  als*  Ammoniak  statt 
des  AlkalihydrHt»  die  Probe  tmr  mangelhaft  giebt ;  man  mnm  mehr  Alkalihydrat 
hinzufügen,  aln  das  Aramonsalz  zuseiner  völligen  Zersetiong  braacbt,  EiweiM  nOM 
au»  dem  Harn  vorher  entfernt  werden. 

Br4elce*)  verwendet snr  Absebeidung  desBiweisses  eine  angesäuerte 

LÖsTinp  vivi)  .Tiulwisriiutlilv.ilitim,  die  zugleich  das  znm  N-icliwr-is  ZtiPkors  dienende 
Wiamuthoxyd  liefert.  Die  Lösung  giebt  beim  Verdünueo  einen  Niederschlag  Tun 
Jodwisnrath,  der  atoo  aneb  eintreten  wdrde,  wenn  man  da»  Reagens  dem  Harn 
zusetzt,  <!<  t  nlirf  il'irch  Ansäuern  des  Harns  verh.ii>!*  it  wird;  aber  «  in  1".  l>t'rschu»M 
TOD  Saure  würde  den  durch  das  \Vii»muth  erzeugten  Eiwoiasuiederschlag  wieder 
lösen.  Man  ermittelt  daher  erst  an  einer  Probe  Waaser,  mit  wie  Tiel  Tropfen 
SalzTinr*'  ein  i:!rir]ii--->  VnliiiMrn  TTarn  versetzt  werden  mus*'.  (Ininit  er  <!as  JoJ- 
wismuth  in  einem  bci»timmteu  Volumcu  der  Heageuslösuug  gerade  noch  m  Lösung 
bilt,  fflgt  dann  einem  gleichen  Volumen  Harn  dieselbe  Menge  Biure  nnd  dann  da« 
Iteapcnis  hinzu.  Die  Fällung  des  Eiweisscs  ist  gelnngen,  wenn  der  nach  einigen 
Minuten  tiltrirte  Umd  weder  mit  einem  Tropfen  verdünnter  SalgMure.  noch  mit 
einem  Tropfen  des  Beagens  einen  Niederschlag  giebt.  Bas  Filtrat  wird  dann  mit 
Alkalilauge  übersättigt.    Ist  tler  Wismuthniederschlag.  dw  i   «  nt-^ti  lit.  sdir 

stark,  m  Imni  man  ihn  sich  absetzen,  und  gierst  mit  der  überstehenden  Flüssig- 
keit nnr  einen  Theil  deseelbe»  in  ein  anderes  Olas,  in  welchem  man  kocht.  Tor 
di^r  •jowöhnlichen  Methode,  das  Eiwoiss  zn  fällen,  hat  das  Jodwisniuthkalium  dns 
voraus,  datis  e«  auch  die  Albtunoüen  (Pepton)  nieder»ehlägt.  Auch  der  Schwefel 
im  Harn  etwa  sehon  Torbandenen  Sebwefetalkslis  wird  doreh  das  Jodwiannthkalinm 
in  dnr  s.Tnrcti  Flüssigkeit  als  S -hw.  felwismuth  gefällt.  —  Das  Rori'^'pus  kann  OAch 
der  VorschriH  von  Fron,  Kraut  oder  Bruhus^)  hergestellt  werden. 

Zq  dem  gleichen  Zwecke  bedient  sieb  Maschkft  einer  Lftsnng  Ton  wolfram« 
sauren  Natron  in  Essigsäure  (3ü  Tbl«  wolframsnures  Natron.  75  Thle  Essig- 
säure, 120  Thle  Wasser^  Der  Harn  wird  mit  0»25— 0.8  Volamen  des  Beagens 
▼ersetzt  nnd  flltrirt.  Giebt  das  Piltrat  mit  dem  Beftgens  nieht  anPs  Kene  einen 
Niederschlag,  so  fügt  man  0,5  Volumen  starke  Natronlauge  und  etwa»  Wi^mutli- 
sabnitrat  (vom  Yoiomen  eines  halben  Pfefferkorns)  sa  und  schüttelt.  Setzt  sich 
da«  'Wismnthsals  briunlicb  oder  sebwirslieh  ab.  so  enthhlt  der  Hera  Schwefel  in 
der  Bindung  von  Schwefelwasscrstoft'.  den  man  vorher  entfernen  mnss.  Dazu  wird 
eine  frische  Probe  Harn  mit  £9»igsäare  uud  einer  Messerspitse  Wismnthsals  ge- 
sehfittelt  nnd  das  Filtrat  d«nn,  wie  angegeben,  mit  WoIframiMiQre  »nsgeflllt.  Beim 
Soohen  mit  dem  WismntbMis  kann  sogleich  Sehwirnuig  eintreten,  oder  eich,  bei 

Brücke.  Sitzungsber.  d.  k.  Aka«!.  .1.  \Yiss.  zu  Wien.  a.  Abth.  72.  20.  Iö75. 
>1  Fron.   Chem.  Cfiitralbl.  1875.   IdS.   —   Kraut,   Ann.  d.  Chemie  810. 
810.  1881.  —  Brnhns,  Ztscbr.  f.  physiol.  Ch.  14.  574.  1890. 
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Gegenwart  von  nur  weni^  Ziu-kcr.  oin  schwarzer  NieddricUtt^  erst  b«illl  Stehen 
•bsetzeo.  —  Werner')  empfiehlt  dieses  Vürfahron. 

Fast  jeder  normale  Haru  schwärzt  da«  Wismalbox^'d ;  die  Substanz  ist  Jedoch 
kein  Zucker,  denn  aie  vers^windet  nach  Wnrm-lCfliler  «owie  Nylander') 
flicht,  wenn  man  de-n  Harn  vfirlu  r  24 — 18  Stumlen  mit  j^'eix asclu-nor  Hefe  hat  stellen 
lassen.  Die  Probe  tritt  Jedoch  mit  normalem  Uai'o  nur  dann  eiOt  wenu  er  mit 
Tiel  Lange  Tenetst  wird  (Nylander).  Dieaer  Fehler  wird  bei  der  Nylander'' 
sehen  Probe  vermieden. 

3b.  Kylander'sche  Probe').   Es  werden  10  Vol.  Haro  mit 

1  Yol.  einer  Lösung  von  2  g  basisch  salpetersaurcm  Wismuth  und  4  g 
Scignettesalz  in  100  cc  einer  Lösung  von  8  g  NagO  (in  33  g  Na  OH) 
in  100  (Dichte  1.110)  anhaltpufl  (2—5  Min.)  gekocht.  Bei  Gegen- 
wart von  selbst  nur  sehr  geringen  Mongen  Zucker  entstellt  ein  sclnvarzer 
Niederschlag;  auch  zuckerreiche  Uarue  müssen  lang  gekocht  werden, 
ehe  die  Reaction  eintritt. 

Zar  Bereitaug  dee  Beagens  erwärmt  man  die  Salze  mit  der  lAUge  und 
filtrirt  Ton  dem.  was  etwa  ungelflel  bleibt,  ab.  Die  Löimng  hiit  »ich  nnbeachrinkte 

Zeit  unverändert.  —  Die  l'robe  kocht  leicht  über;  um  die^^es  zu  Tcrmoiticn,  kann 
saan  das  Reagen.<«gla)»  nach  Lnther^)  in  siedendem  Wasser  »tehen  lassen. 

Dieses  Verfahren  zeigt  noch  0,04^/0  Zucker  in  wassriger  Losung  und 
0,025*^/0  im  Harn  eii{  vermehrt  oder  vermindert  mau  den  Alkaligehalt  der  Lange, 
90  büsst  das  Reagens  an  Empfindlichkeit  ein ;  dasselbe  ist  der  Fall,  wenn  man  anf 
10  Vol.  sehr  achwacher  Zuckerlösung  mehr  als  1  Vol.  der  LÖsang  verwendet;  bei 
stark  zuckerhaltigen  Flüssigkeiten  ist  die  Menge  des  Reagens  ohne  Belang.  Eine 
Eiwoi-^'^Iosung  von  0,6^/0  giebt  einen  rothbrannen  Niederschlag  und  erst  eine  solche 
um  1  — 2'^;ü  Eiweis  einen  so  schwarzen  Niederschlag,  dass  er  mit  dem  rednoirten 
"Wismuth  verwechselt  werden  kann.  Wenn  sich  neben  0.1  o/p  Zucker  noch  0,2  ^/o 
Eiwfiss  in  Lösung  befindet,  ist  die  Reaction  noch  eine  gute,  bei  gleichzeitiger 
Gegenwart  von  0,35^/0  Eiweiss  eine  schwache;  sind  neben  0,1  ^/o  Zacker  aber 
0.45  ('/o  Ei\\(  iss  vorhanden,  so  tritt  die  Reaction  nidit  mehr  ein.  Beine«  Pepton 
•cbw&rzt  nach  le  Nobel^*  die  Probe  nicht. 

Bei  der  Untersachang  von  100  normalen  Harnen  gaben  Nylander  14  Beactiun 
und  Ton  dienen  wieder  12  die  Wo rm-Müller'eche  Probe  beatintnt.  die  anderen 

2  aJ  er  zweiftlhnft.  Einer  von  diosen  und  7  von  den  anderen  wurden  ein  paar 
Tage  mit  Hefe  stehen  gelassen,  worauf  die  Beduotion  ausblieb.  Le  Nobel  and 
8«lkowaki<^  geben  dagegen  an,  mit  normalen  Harnen  keine  Beaetion  erhalten 
so  haben. 

Harn,  der  einigermaassen  reichlich  AmmonealKe  enthalt,  giebt  diese  Beaotiott 
nicht,  weil  das  Natroohydrat  gebunden  wird  nnd  an  seine  Stelle  Ammoniak  tritt. 
<Happert).  —  Kaoh  ToreeUlni^)  verbindert  das  Saeeharin  die  Nylaader- 
ecbe  Probe. 


1)  O.  Hascbke,  ZtHobr.  f.  analyt.  Ch.  16.  425.  1877.  —  Werner,  Pharroac. 
Centmiballe  80.  815:  Chem.  Cnntralbl.  lR8f>.  2.  812. 

^  Worm-Müiler,  Pllüger's  Archiv  2«.  92.  1882.  —  £.  Nylander, 
Zt«ehr.  f.  physiol.  Ch.  8.  175.  18S8/84. 

3)  E.  Nylnnder,  Ztschr.  f.  physinl.  Ch.  H.  173.  1883  81. 
*)  E.  Luther,  Vorkommen  von  Kohlenhydraten  im  normalen  Harn.  Diss. 
1890.  17. 

*)  le  Nobel,  Centralhl.  f.  d.  mfd.  Win«.  1887.  678. 
«>  Salkowski,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wiss.  1885.  488, 
^  D.  Torsellin it  Ann.  dl  diim.  e  di  flumaeol.  [4]  10.  187.  —  Jahreeb, 
f.  Thiereh.  1889.  9S6. 


Digitized  by  Google 


120 


Normale  niid  «bnorme  Bestaudtbcilc.    Orgauische.    §  6. 


Sin  Ml  tTroerytbrin  rei«h«r  Ha»  kamt  nadi  B  tu  eh  ti  er    die  Probe  Tortitasebea. 

Bti  Gcgonwart   von   vi«  !  Uroerythrin   i^t  PbonpbatniederschUK  dnnkolffrün. 

Ebeuso  kÖQDt«  ein  «n  Haeoiatoporphyrin  reicber  Haro,  wegen  der  duukleu  Farbaag 
de«  PhoapbatniederMblag»,  sn  einer  Tineobnng  Anlaea  geben. 

Dio  Pruhr-  {"^t  vielfacb  mit  znckerfreiem  Harn  gelnnK»'"  Morifz  -ifili  -if 
wicderbult  bei  Hamen  eintreten,  weklie  vurber  mit  Hefe  behandelt  worden 
waren.  Bei  der  Vntereuobnng  ron  991  Hamen  Kranker  beobachtete  sie  Kister • 
mann  13  mal.  (Arne  die  ri  <lui  irende  Sub'^tanz  durch  Gährung  zum  Ver<clnvin<1»  ii 
gebracht  werde"  konnte,  ond  ebenso  mal  bei  der  Uoterauchong  von  25  normalen 
Hnraen.  An  Indiean  (Indaxjrlglykiinnwiiare)  reicher  Harn  giebt  die  Probe  nach 
Daiber  und  nnch  ninn:  nach  F.  Malier *)  wird  sie  mit  Jedem  durch  Sin« 
dampfen  oonceutrirten  Harn  erhalten. 

RednetioB  von  Wismnthosyd  ist  beobnefatet  worden  nach  dem  Gebratieh  voo 
PIk'Uiii  fS  .1 1  k n  w sk  i).  Senna  CN  agier).  Salol  (filfinV  B«>nzo8ol  (Süss),  Salfonal 
und  Trioual  (Glan),  Antipyrin  (Nag  1er),  Kairiu  (le  Kobel),  grossen  Dosen 
Chinin  0«  Kobel),  oder  Natrinrnbensoat  (Balltowelci,  M<(rner),  Eneal^ptne- 
tinktnr  (le  Nobel),  TerpODtlnni  (le  Nobel,  Vetloaen»). 

4a.  Hoppe-Seyler's  Indig-Probe  (B.  5.  f;  S.  107).  Ks 
werden  cc  einer  halbprocenti^eii  Lö^unsr  von  Ortho-N'itrophenyl- 
proi)ioisüui<'  in  überschüssiger  Laufie  mit  Kl  Trnpfpn  Harn  Min. 
Inng  gekocht ;  tritt  dabei  Blaufärbung  ein,  so  cuthält  der  Haru  (inindesteiis 
0,5  ^Iq)  Zucker. 

Zum  völligen  Auflösen  von  5,76g  der  Säure  verbranehte  Hoppe-Hey  1er 
100  cc  lOproc.  Lange.   Der  LOsnng  wird  durch  TerdOnn«»»  mit  Wasser  die  ge- 

wnnsclite  Concentratinn  rrthiMH.  Die  rothbrann»*  F!fi«'«iirk»Mf  halt  sich  nnvorandort. 
Es  werden  immer  nur  5  cc  de«  heagens  Terwendet.  Nach  Znsatz  einer  Zueker- 
Msung  (Barn)  mit  1,85  mg  Zncker  trat  eine  geringe  BiauArbung  ein,  nach  Zusatz 

von  3  mg  eine  fifJirkn-o  nnd  vr>n  4  und  5  mg  oine  Mtnrkr>.  Gfhen  10  Tropfen 
(0.5  cc)  Harn  eine  »tarkt«  Blauiarbung ,  so  enthält  der  Harii  luindestens  0,5^/0 
Zucker. 

Von  3!nekerfreiem  Harn  bfwirkfn  10  Tropfen  k«  iii"  il<  ntüche  Farbenv*  rändo- 
riing;  1  cc  (20  Tropfen)  eine  ürünlaibung  nnd  ein  diiitlii, Jits  Blan  ist  «ueh  nut 
einer  grösseren  Menge  nicht  zu  erzielen.  —  Eiweiss  stört  die  Probe  nicht ;  wenn 
der  Harn  über  F.iweiss  enthalt,  so  färbt  si<  h  ,\\<-  rin-ui  -i  t  )t  imit  in  Trc]tf<  n) 
doukelroth.  —  Ein  grosser  Ueberschu««  an  Zucker  [na  Harui  reducirt  das  indig- 
blan  weiter  zu  Indigweiss;  aber  die  rotbe  Fldasigkeit  giebt  dann  beim  Schütteln 
mit  Luft  eini  Ii  bhnn  n  Schaum. 

4  b.  Die  Safraninprobe  von  Cr  ismer  (B.  5.  f;  S.  107).  Da»  Ileagens  be- 
steht ans  6  cc  einer  0.1  proc.  Safraninlöeung  und  2  cc  lOproc.  Natronlauge.  Tritt 
beim  HiOchm  desselben  mit  1  cc  Ham  SotArbung  ein,  so  enthält  er  Zucker. 


<i.  Büchner,   Münchciu  i  med.  Wochenschr.  41.  S^'Jl  ;  Ztsehr,  1.  anaiyt. 

Ch.  36.  n  .t 

2)  F.  Murii/,  Arch.  f.  klin.  Med.  4«.  266.  1890.  —  K.  K  i  s  (  r  m  a  n  n, 
daselbst,  ÖO.  12a.  lHy2.  —  A.  Daiber,  Curresp.  Blatt  f.  Schvvnzn  Aciztt.  24. 
S¥  ,  .Tjiliresb.  f.  Thierch.  1H94.  261;  Schweiler  Wochcnschr.  f.  Chem.  u.  Pharm. 
SU  Ü  J'.t:  Chem.  Centralbl.  IH!»'..  2.  309.  —  B.  G  1  a  n .  Deutsche  M- d.  Zt?.  1«. 
689;  Vhvin.  ntnilbl.  1895.  2.  !i94.  —  F.  Müller,  lieber  das  Yorkunimcii  kiemer 
Zuokormengi  II  im  Uarn.    Diss.  München  1889. 

3)  Halkowaki,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wiss.  1885.  433.  —  Nagle  r,  Zuver- 
lässigkeit d.  Ny  land  e  r 'Heben  Probe.  Dis».  München  188G.  —  Glan  a.  a.  0.  — 
8  US»,  Pbarm'ac.  Centralballo  36.  522;  Clieni.  Centralbl.  1895.  2.  844.  — 
1.  Nobel  a.  a.  O.  —  8alkow«ki,  Ztscbr.  f.  pbysiol.  Ch.  1.  25:  4.  135.  - 
K.  U.  .\.  Mörner,  Centralbl.  f.  d.  med,  Wusa.  1888.  546.  —  H.  J.  Yet  lesen, 
Pliager*fl  Archiv  28.  478.  1889. 
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5.  Die  F  urf uro  Ip l  obe  (S.  67)  hat  eine  zweifache  Bedeutung. 
Sie  kann  fQr  sich  verwendet  weiden  zur  Untersochoog  darauf,  ob  der 
Zuckergehalt  eines  Harns  i»athoh>gisch  ist  oder  sie  kann  nach  L  ather  ^) 
dienen  rar  Controle  anderer  zweifeUiaft  ansgefoUener  Reactionen. 

Nach  Lnther  entopricht  der  Köhlenhydratgehalt  de«  Harna  nach  dieser 

Probe  im  Mittel  einer  0.23 proc.  ZuekerloHnnf;,  mit  den  Orenzwertheu  0,08  und 
0,60  O/o  (S.  03 j;  die  Furfuiulreaction  tritt  »bor  gemdc  noch  deatliuh  mit  eiaor 
Znckerlösuig  von  0.02  o/o  <8.  68)  ein.  Ein  normaler  Harn  wird  alao,  wenn  man 
ihn  unter  dit^e  GreiiZu  verdünnt,  die  Reaction  nicht  mehr  geben;  verdünnt 
ttiäu  ttber  uiiicit  liaru,  der  untersocbt  werden  aoü,  obonso  starli,  und  beltommt- 
die  Reaction  noch,  so  enthalt  der  Harn  mehr  Zueker  als  normal.  Poaner  «ad 
Epen  stein  halten  eine  20  fache  Yti  dünnung  als  t1i>  prripncte.  —  Die  Probe 
Idüst  »ich  nach  Luther*)  auch  su  vtrwtuden,  daa«  man  den  Harn  vor  und  nach 
der  (24  st.)  Behandlung  mit  (wenig)  Hefe  ontemicht;  aus  normalem  Harn  Ter* 
»•chwand  im  Mittel  eine  0,l*'/o  Traubenzucker  entsprechende  Kohlcnhydratnienge 
(0 — 0,360/q).  Der  mit  Hefe  behandelte  Harn  muM  vor  Austeilung  der  Probe 
mtrirt  werden,  weil  er  aonat  an  ludie  "Wertlie  giebt> 

6.  Die  Phenylhydrazinprobe  (G.  2.  e;  S.  III)  hat  fttr  den 
Nachweis  eines  pathologischen  Znckergehaltes  viel  an  ihrem  Werthe  ein- 
gebttsst,  seit  man  erfahren  bat,  dass  auch  normale  Harne  Krystalle 
vom  Anssehen  des  Phenylgljrkosazons  liefern  kOnnen  (S.  90). 

Ob  man  Osiizini  f-rhält  oder  nicht.  liiiiiKt  «iffonTiar  itl>  von  der  relativen  Menge 
des  verwendeten  Bcagens  und  der  Zeit,  welche  man  deu  Krysiallen  zur  Absohei^ 
dnng  läset.  Da  sich  hier  sine  entscheidende  Orsnss  nicht  festsstsen  llsst,  so  er- 
scheint dies  Kt  für  den  Nachweis  p!irli('ln^'i.4i'ht'r  Zm  ki-rmengen  nicht  mehr 
für  geeignet,  ü istermann ^)  deutet  zwar  die  QewiuoUDg  vuu  Osazonkrystallen  aus 
dem  5  fach  -verdünnten  Harn  als  einen  pathologischen  Zackergehalt.  aber  wohl  ohne 
ausreichi  rMlrn  fJruiul.    Du/m  Icour.iil.  dass  die  Probe  auch  t-iftlloser  Gtgen- 

«art  von  Zucker  io  einem  Harn  versagen  kann.  Die  Qtnttalt  uud  die  Anordnung 
der  Krystalle,  woranf  tob  einigen  Seiten  Werth  gelegt  worden  ist,  entscheidet 

Ni^t-^  rd>(  r  die  Art  de  r  im  Osazon  cnth.ilf i-iien  S\ihstjuiz. 

Alle  aus  dem  Harn  erhaltenen,  mit  Phenylhydrazin  gewouueueu  Niederachläge- 
ohne  Weiteres  für  Otaeosason  ansnaelien,  ist  nngereohtfertigt,  da  aneh  andere 
Harnbestandtheile  mit  dem  Phenylhydrazin  nnlü^liche  Vi.ridndnnf,'t'ii  j^cben:  die 
Pentoaen  (und  die  Oljknransanre)  Osazon,  daa  Aoetou  (die  Aceteasigaaure)  ein 
selnrer  lösUehes  Hydraxon  (8.  67)>  die  Oxalsfnre  ein  schwer  löslidies  Salz,  der 
Harnstoff  in  cf'"c'<-uf rirteni  (Hunde-)  Harn  fino  Y<rliindniij;  mit  Pbenylliydrazin. 
Wenn  unn  anch  die  Befürehtnng  einer  Verwechslung  des  Zuckera  mit  Aceton  uud 
mit  Oxals&nre  eine  Abertriebene  sein  dürfte,  nnd  dis  mit  Olyknronsinrs  ansge- 
:»chlo»s<>n  erschrillt,  dft  die  G</^'finvHit  fn'iii-  Glykuioii^iinvi'  im  IT.iin  niclit  walir- 
scheinlich  ist,  die  mit  Harnstoff,  weil  der  menschliche  Harn  zu  arm  daran  ist,  so 
kann  doch  wenigstens  eine  Terwechslnng  mit  Pentose  nnterlanfen.  Tor  derartigen 
"VerWf  ch.-Iimpfn  schfitzt  dio  Bestimmung  di  s  Srlmulzpnnkfs.  Du-*  rnhf  nincosazon 
besitzt  einen  niedreren  Schmelzpunkt  als  das  reine,  es  schmilzt  nach  äalkowski^) 
•ttlt  bei  204*  sebon  bei  178^194  Die  Trennang  des  Pentomsüns  Tom  Olttoosaxon 
ist  oauli  Külz  nnd  Vogel  (8.  88}  Torxanelimen. 


>)  Luther,  Yorkommen  Ton  Kohlenhydraten  im  normalen  Harn.  Dies. 
1890.  29. 

Sj  C.  Poaner  u.  H.  Epcnstein,  Berliner  klin.  Wooheuschr.  B,  26  n.  SB. 
1891 :  J«hre«ber.  f.  Thiereh.  1891.  406.  —  Lvther  a.  a,  O.  68. 

^)  C.  Kistermann,  ArchiT  t.  klin.  Med,  (0.  488;  Ztachr.  f.  analyt.  Ch. 

jtä.  633. 

4)'8alkowaki,  Berliner  klin.  Woohensobr.  17.  1895.  888. 
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7.  Mit  Benzoylchlorid  (C.  2.  d;  S.  III  n.  97)  lusen steh  in 
jedem  nonnalen  Hum  Sporen  einer  wie  Zucker  redadrenden  Sabstanz  nach- 
weisen; die  Probe  ist  daher  für  das  Anfinichen  pathologischer  Weise 
im  Harn  voriEommenden  Zneicers  nicht  geeignet. 

8.  Die  Gährangsprobe.  Man  zersetzt  Harn  mit  Bierhefe  nnd 
schliesst  aus  den  entstehenden  GUhrungsprodakten,  Koblensfinre  nnd 
Alkohol,  auf  die  Anwesenheit  von  Zucker  (B.  5.  k;  S.  108). 


Der  ApiMirtit  nm-i«  ho  hoschaffcn  M'in,  dnss  man  die  beiden  Gahnnigsprodukte 
nachweisen  kauu.  Vuu  den  verschiedenen  Torgeschlageuen  sind  fulgeude  zwei 
praktiaoh. 

a.  Die  sog.  8  ch  r  ö  1 1  e  r 'seht'  GaHcprotivette  (Fig.  1),  ein  an  beiden  Seiten 
geschloaseuea  Olasrohr  Ton  der  Grösse  eioes  Beagensglases,  au,  dessen  unterem 
Ende  eine  aohrf  g  naeh  oben  gerichtete  Kogel  mit  engem  Halee  angeechmolsen  ist. 


Man  zerscbüttelt  ein  Stückchen  Presnhefe  in  einein  Roagennglas  mit  dem  Harn, 
gieaet  erat  die  tr&be  Flüssigkeit  and  darauf  noch  so  viel  Harn  in  die  Epronrette. 
dMt  der  Apparat  von  oben  bis  in  den  Hals  der  Kugel  gefallt  ist  nnd  liest  den 
Apparat  aufrecht  stehen.  Di«  Kobl> n-aure  sammelt  sich  im  oberen  Ende  des 
Bohres  an  und  rerdrängt  Flüssigkeit  nach  anseen  in  die  Kugel.  Ana  der  Kogel 
▼erdnnetet  fortwfhrend  Kohlensänre  nnd  es  kann  geschehen,  dass  ancfa  die  h«reits 
•ngesammelto  Kohlenaiure  auf  diesem  Wege  wieder  voIUtindig  entweicht.  Es  if*t 
daher  zweckmftaeig,  die  Kugel  von  dem  Kohre  durch  etwas  eingegoaeenea  Queck- 
silber absusperren.  Will  man  sich  fil>erz«aie:en.  ob  das  angesammelt«  Gas  «os 
KohliMiHiiure  besteht,  so  lässt  man  aos  einer  entsprechend  gekrümmten  Pipette 
etwas  starke  Lauge  in  daa  Bohr  dieeeen,  worauf  die  Kohlensaure  abaorUrt  wird. 
Den  gebildeten  Alkohol  deaUllirt  man  ans  der  Flüssigkeit  ab  und  prdft  mit  Jod- 
Jodknliumlösung  nnd  Natronlauge;  bei  Anwesenheit  von  Alkohol  entsteht  ein  gelbor 
Niederschlag  tou  Jodoform.  Man  begnügt  sich  meist  mit  dem  Nachweis  der 
Koblenainre. 

b.  Der  Fig.  2  abgebildete  Appamt.   In  da«  Kölbchen  A  kommt  der  Harn 

mit  der  Hefe,  in  B  wird  klares  Barytwasser  gegossen.  Die  <;(>bil(b'tp  Kohlen-'nure 
gelangt  nach  B  und  erzeugt  einen  Niederschlag  von  kohluus.%urvni  Baryt.  Nach 
Deendigong  der  OIhrong  Icann  man  doreh  den  Apparat  in  der  Biehtong  too  ▲ 


Fig.  1. 


Fig.  2. 


i 
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B  l.injr^am  kr.lilonsaurcfrrif"  Lnft  saiim'cii  und  so  die  ganze  KeMMotf-  Kohlt-u- 
aöaro  mit  dorn  Borytwasaer  io  Berülu-ang  brlugeo.  —  Ausser  diesen  beiden  Äpparatea 
sind  in  älterer  und  neuerer  Zeit  noch  verschiedene  andere  angegeben  worden. 

P'u-  fT:lIirnn£;si)r()l>c  li;it  insofi  rn  etwas  MiH-*Iirlii:'s.  als  <lio  Hofe  anch  für  sivli 
«ine  kleine  Menge  Alkohol  und  Kohlensäure  entwickelt ;  man  moss  daher,  wenn  es 
sich  ntn  kleine  Kengen  Zaeker  handelt,  immer  einen  €ontrolyeranch  mit  einem 
normalen  Harn  unter  ganz  gleichen  Bedingungen  fmit  plf  iiL  vi(  1  H(  f««'i  unisfillt  M. 
Ftjroer  bat  ro«n  mvh  in  einem  sweiten  Ckintrolversach  mit  Harn,  dem  mau  etwas 
Zucker  (auch  Bohrzndcer)  zngeeetst  hat,  an  ^bercengen,  ob  die  Terwaudte  Hefe 
(Tfihrung  erregen  kann.  Nach  Einhorn  int  es  zw^iktiifissig,  den  Harn  vor  dem 
Verüticb  10  Minaten  lang  zu  kochen,  um  ihn  von  abtturbirter  Luft  zu  befreien, 
weil  dann  die  eich  im  blinden  Terendi  ansammelnde  Oaamenge  nnr  sehr  klein 
(steeknadelknpf^ro-^s)  ist.  Ein  Zusatz  von  Nälirlosnng  /um  Harn  bowip  fin  AuHchliisn 
von  Spaltpilzgäbrnng  dnrch  Zusatz  eine»  Fluoridü  i»t  überflutMig.  Bei  Berüuk- 
siehtignng  der  Controlprobe  kann  man  nach  Einhorn  in  nidit  ansgekoohiem 
Hnrn  norh  0.1'''(».  iii  niist,'t'V(Mlitem  Ilarii  nuoh  0.r»5 ^  ii  Ziirkor  nachweisen.  Kobrak 
sowie  Moritz  bestätigen  die«ien  Urad  der  Emptindlicbkeit  der  Probe.  Der  inner- 
liche Gebrauch  yon  sniiseptiichen  Mitteln  (sslieylsAures  Ifatroni  Balol)  beeintriohtigt 
nach  Jasi6nski>)  die  EmpHndliehkeit  nlohl 

9.  Pie  Polarisation.  Der  Werth  der  Polarisation  fttr  den 
Xaebweis  des  Znckers  ist  vor  Allem  bedingt  durch  die  Empfindlichkeit 
des  benützten  Polarimeters. 

T!-»  klimmt  dabei  nicht  b!os  nnf  da»  fiy«tem  an,  sondern  anch  auf  di«'  Sotf^- 
falt,  mit  welcher  das  Instrument  hcrgeatelit  wurde.  VVor  m-Müller^)  gicbt  über- 
einstimmend mit  Seegen  sttt  daesman  mit  dem  Ysntske-Solei  l'seben  Apparat 
0.2  k  Zncker  in  100  cc  Harn  nicht  mehr  mit  Sicherheit  be«timmeri.  alsn  auch  nicht 
na«bw«iaeu  kauu.  Ein  Wild  'sches  Polaristrubometer  von  H  o  f  m  «  n  n  in  Paris  läHot 
im  Decimeterrohr  noch  den  Naehweis  von  0,1  g  Zneker  in  100  eo  m.  Io  der 
Fmptinftüchkoit  weit  filiertrufl'en  werden  i1it"(p  .\pparate  aber  vun  den  Halbschatten- 
apparaten  nach  Lipp  ich.  Bei  einem  i^olcheu  von  KechAnikus  Rothe  in  Prag 
liergeetelllen  weichen  die  einzelnen  BinsteUnngen  bei  der  Untersnehnng  Ton 
Harn  höchstfiis  nm  0.005"  von  einander  ab,  und  es  liegen  also  Drehungen 
vua  0,02 — U,ua^  ausserhalb  der  Beubachtungsfehler.  Eine  Drehung  von  0,02625 
bedeutet  fttr  das  l^Deinmeterrohr  0,OSg  Zueker  fn  100  ce,  für  dai  S-Decimeter« 
r«»hr  noch  0.025  r:.  Vor  N.ir-hweis  des  Znckers  mit  rinom  solchen  Polarimeter 
kommt  also  an  Empündlichkeit  dem  durch  die  Proben  von  Wurm-Müller  und 
Ton  Nylander  gleich.  In  der  That  giebt  nach  meiner  Erfahrung  so  schwach 
recbt'*'1rphonder  Harn  auch  stets  dir  N  y  1  a  n  »1  f  r 'sehr  Probe. 

Die  Kechtsdrehnng  fällt  im  Harn  etwas  schwächer  aus,  als  dem  Gehalt  an  Zucker 
entspricht,  weil  der  normale  Harn  oft  mehrere  hundertste!  Orad  naeh  links  dreht. 
Xirbt  jf'de  Rechtsdff bnnir  rlarf  jrnloih  nhnt'  Weiteres  auf  Zucker  bezogen  werden; 
Burnträger*)  beobachtete  zweimal  bei  Morphinisten  eine  nicht  unbeträchtliche 
Becbtadrebnng,  welche  von  einer  durch  Bleieesig  filUbaren  Substanz  bewirkt  wurde. 

Der  Harn  darf  kfin  F-iwrinH  enthalten,  woil  dieses  link.s  fhrbt  :  anch  mn»if<  er 
klar  sein.  Durch  Fällen  mit  Bleizncker  lassen  sich  die  trübeiulea  8ub»Uinzun  ^u- 
gleieh  mit  einem  grosaen  Theil  des  Farbatoffs  und»  wie  auch  Mörner^)  fand, 
•thne  Yf^rlnst  von  Znckrr  lotr  ht  vollstftndig  entfernen.  Man  flltrirt  durch  daawlbe 
Filter  »o  oft,  bis  dos  Fillrat  kJar  ist. 


M.Einhorn.  Virchow's  Archiv  102.  2fi3.  1885  ;  Deutsche  med.  Wochenschr. 
13.  1891.  —  Kobrak,  Nachweis  klt;iuet  Zuckcrniongen  im  Harn.    Dias.  Breslau 
|^g7.  _  F.  Moritz,  Archiv  f.  klin.  Med.  40.  258.   1890.  —  T.  Jaslenski, 
Gssetta  L.  karsk.i  31.  1894.  895;  .Tahrosl..  f.  Thiorrh.  1894.  299. 
^)  Wo  rni- Müller,  Pflüger's  Archiv  3Ö.  Öl.  1885. 

3)  A.  Bor  n  träger,  Archiv  d.  Pharm.  [3]  17.  293;  Ztschr.  f.  anal.  Ch.  20.  315. 
*)  K.A.H.  Xdrner,  Hygiea,  Festband  1899;  Jahreab.  t  Tbiercb.  1889.  324. 
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10.  Wahl  der  Methode.  Ee  kommt  ganz  daraof  an,  worum 
es  sich  handelt.  Will  man  wissen,  ob  Jemand  überhaupt  an  Diabetes 
loidot,  «0  wendet  man  zunächst  die  M  n  o  r  e  -  H  e  11  e  rVhe  (R  u  b  n  e  r'sche). 
oder  die  Tromm  e  r  scho  oder  die  Hütt  ja:  er 'sehe  Froltc  an;  wenn  da.s 
Reagens  zur  Haml  ist,  kann  man  auch  die  Prnl)»'  \ou  fr.  Hoppe- 
Seyler  oder  eine  andere  ähnliche  auslüluen;  die  Büi tgcr'sche  Probe 
kann  zugleich  für  die  Moore 'sehe  benützt  werden.  Gicbt  eine  der 
Pfohen  eine  sehr  deutUcbe  Reactiou,  so  darf  man  den  Zneker  als 
nachgeviesen  betrachten. 

Fallen  dagegen  die  Rednedonsproben  zweifelbaft  ans,  bandelt  es 
sich  also  nm  den  Nachweis  von  nur  Sparen  Zncker,  so  ist  von  den 
Hodificatiooen  derselben  fiQr  sich  allein  —  etwa  der  Worm- 
Mflller*8chen  oder  der  Nylander^scboiiProbe  oder  der  Behandlung 

des  Harns  mit  Thierkohle  —  nnr  die  Ky  lander*scbe  geeignet, 
eine  Entscheidung  herbeizuführen,  wenn  sie  negativ  ausfällt,  und 
auch  nur  dann,  wenn  der  Harn  nicht  mehr  al«?  nnniiah^  Menden 
Ammoniak  ontlialt  und  der  Is'iederscblaj;  auch  nach  lanfjeni  Korben 
weiss  hieiltt.  Die  anderen  Modificationen  für  .sich  allein  werden  sehwer 
allen  Zweifel  daran  beseitigen,  ob  die  reducirende  Substanz  Zucker  sei 
oder  nicht. 

Es  ist  dann  ein  Verfahren  zu  wühlen,  welches  auf  einem  andtrcu 
Priniip  als  dem  der  Rednction  beroht,  deren  zwei  zur  Yerfftgung 
stehen,  die  GShning  nnd  die  Polarisation.  Die  polarimetrische  Ünter> 
snchnng  hat  nnr  dann  Werth,  wenn  das  Polarimeter  empfindlich  genng 
ist.  Dreht  der  Harn  links  (im  Decimeterrohr  einige  Minnten),  so  darf 
der  ITam  als  zuckeifrei  betrachtet  werden,  dreht  er  nielit.  so  ist  d;is 
Resultat  zweifelhaft,  dreht  er  schwach  rechts,  so  enthält  der  Harn 
höchst  wnlir*5cheinlich  Zucker.  Um  sich  volle  Gewissheit  zu  verschaffen, 
lässt  man  den  Harn  mit  etwas  Hefe  leinen  halben  Tasr  bei  34  im 
Wasserbad)  gähren,  kl.ärt  ihn  darauf  dnrrli  /iisat/.  einer  abcremfsseneu 
Menge  (0,1 — 0.2  Vol.)  coacenti  ii  ter  Dlei/uekeiio-^ung  und  polari^ii  t  ihn 
wieder;  das  Verschwinden  der  KecliiMlrehung  oder  das  Auftreten  von 
Linksdrehung  weon  der  Harn  optisch  inactiv  war,  ist  anf  die  Gegenwart 
von  Zncker  im  Harn  su  beziehen. 

Entwickelt  der  Harn  mit  gfthmngsf&biger  Hefe  zweifellos  mehr 
Gas  als  die  Hefe  mit  Wasser,  so  spricht  dieser  Befund  auch  wenn  der 
Unterschied  nicht  gross  ist,  fttr  die  Gegenwart  von  Zncker.  Wie  bei 
der  Polarisation  empfiehlt  es  >!<  Ii  die  Gährung  für  die  Controle  anderer 
Reactionen  anzuwenden,  für  die  Worm -M  ül  1er 'sehe  Probe  nnd  die 
Behandlung  des  Harns  mit  Kohle;  verschwindet  die  reducirende  Substanz, 
so  ist  sie  als  Zucker  an7nsehen  ;  und  nur  in  diesem  Falle  beweist  die 
laude  r'sche  Probe  etwas   für   die  Gegenwart  von  Zucker.  lu 
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Yerbindang  mit  der  Gährung  gewinnt  dann  aucii  die  Furfurolprobe  (zumeist 
nur  bei  quantitativer  AnsAlhrang)  Bedeutung,  aber  nur  in  der  Hand 
des  Geübten. 

In  zweifelbaften  Fällen  sollte  es  Kegel  sein,  die  Entscheidang  nicht 
blos  ¥on  einer  einzigen  Probe  abhilngig  zu  machen,  sondern  zur 
PkUfung  wenigstens  noch  eine  andere  za  Rathe  zu  ziehen. 

2.  Levnlosen. 

Es  sind  einige  Male  linksdrehende  zuckerhaltige  Harne  beobachtet 
worden:  von  Ventzke,  Zimmer  und  Czapek,  Worm*Mflller^), 
See  gen:  häufiger,  wenn  auch  noch  selten,  hat  man  in  diabetischen 
Hamen  durch  Titriren  erheblich  (über  Zucker  mehr  bestimmt,  als 
durch  die  Polarisation,  was  gleichfalls  auf  die  Anwesenheit  einer  links- 
drehrnden  Substanz  bezogen  werden  kann.  Wfihrciid  die  Vorminderung 
der  üjitischeu  Activität  des  Harns  nicht  nothwendi^'  durch  die  (iegen- 
wart  eiut.'s  linksdrehendeu  Zuckers  bedingt  sein  niiiss.  sondern  auch  bei 
Abwesenheit  von  Eiweisssubstanzen  durch  andere  KOrper,  vor  Allem 
durch  die  ^-Oxybuttersiiure,  ferner  durch  Glykuronsäure-Verbindungen 
a.  a.  bewirkt  sein  kann,  Ittsst  die  Lmksdrehnng  diabetischen  Harns 
nach  den  jetzigen  Erfshrungen  wohl  keine  andere  Erklärung  zn,  als 
dass  tue  durch  linksdrehenden  Zucker  Teranlasst  wird.  Als  ein  solcher 
kommt  zunttchst  die  von  Leo  im  diabetischen  Harn  entdeckte  Zucker- 
art, die  Laiose,  in  Betracht,  welche  nachweislich  die  Drehung  mancher 
Zuckerharnc  vermindert.  Die  Eigenschaften  dieser  erklären  aber  nicht 
in  allen  FäliiMi  dio  pemachton  Walirnehniunpren  und  man  mnss  daher 
noch  einen  /weiten  linksdrclicndcn  Zucker  berürk^ichtiijcn,  den  Frucht- 
zucker, auf  welchen  die  traf,'lichen  lieobachtungen  noch  am  Besten  passen. 

Y  e  n  t  z  k  e  beobnchtetc  eine  Linksdrohung  von  »tiilerthalb  Grad  bei  eineio 
HÄt-n,  welcher  mit  Hefv  in  lebhafte  Gfthrnng  gerii'th.  —  In  dorn  Fall  von  Zimmer 
und  Czapek  drehte  nach  Czapek'n  Untersochung  der  eiweissfreie  H&rn  stet» 
links,  anfangs  —  i,400,  suletzt  —  0,11^  and  enthielt  nach  der  Titrirnng  «nfang» 
«ine  9,d,  zoletzt  weniger  als  1  O/o  Trnnbenzncker  entsprechende  Menge  redneirender 
SabtftMia.  Wie  »ich  der  Hsrn  bei  dt  i  (iulinmg  vorhielt,  M  nicht  unter!)ucht.  — 
In  einem  von  Wurm- Müller  beob««hteten  FaU  drehte  der  Harn  (mit  Ventske« 
fi o  I  e i  1)  nm  0.3  — 0,5<'/o  Oaxtmse  nadi  links,  entkieU  aber  ireniger      0,3 ^lo  Znoker. 

In  dem  tob  See  gen*)  beobnchteten  Fall  von  IntenniUirendem  Diabetes 

trat  die  liuksdrfht-'nflp  Snh'^tanz  vnrwifjrpnd  nach  Oennss  von  Kohlenhydratpn  niif. 
Der  Harn  drehte  bis  1,5  ^  nach  link8,  redncirte  F  e  h  1  i  d  g'sche  Flüssigkeit,  gohr 
leicht  mit  Hefe  nnd  zeigte  nack  der  Oihmng  keine  Linkedreknng  mekr.  Bei 
kurzer  feintägiger)  Dauer  dor  Qährang  entsprach  die  gebildetr  Koh1r«n«Snremengo 
der  Menge  des  rorhandenen  Zücker«,  bei  längerer  Dauer  (erheblich)  mehr,  lie- 


1)  Yentzke,  Jonm.  f.  prakt.  Ch.  %9.  79.  1849.      K.  Zimmer,  Dentsche 

med.  Vochenschr.  28.  1876.  329.         F.  f'/np    k     rrnper  med.  Wooheosehr.  14. 
1876.  265.  —  Worm-Müller,  PtJüger's  Archiv  .iö.  «».  1885. 
^  J.  Seegen,  Ceatmlbl.  f.  d.  med.  Wise.  1884.  758. 
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trachtet  man  den  dvrdi  Titriren  bestimmten  Zackor  als  Fractose,  ao  berechnet 
«ich  die  H\H-r.  Drtluirif»  nnrh  Heepen*«  ausgeführt«  n  Bestimmungen  im  Mittel  zu 

—  96,4^,  nach  einer  von  Mauthner  ausgeführten  Bcstimranog  zu  — 00,9*'.  Der 
Zueker  itimmt  b1m>  Bahesa  Toltetindig  mit  d«r  FrnctoM  fiberein. 

Derselbe  Fall  wurde  später  von  XAls')  nnterBocht.  Der  auf  1/3  tl<» 
arttprünglichen  Volumens  eingedampfte  Harn  reducirte  alkalisi  !)••  Kiijifprhydrat- 
lösung  stark,  aber  erst  nach  längerem  Kochen.  In  höherer  TLinperatur  drehte  der 
Harn  schwächer  links,  nls  in  niederer;  durch  halbstfindige  Digestion  des  Barns 
mit  Salzsäure  wurde  die  Drehung  abi  r  nicht  vormimlrrt.  Du-  nülirnng  verlief 
unter  Bildung  von  Alkohol  langsam  und  ujirogtlmäÄHig  und  <'igal)  nicht  soviel 
Kohlensäure,  nls  sich  aus  der  Zaekermenge  berechnete  (bei  l'itägiger  Gährnng 
11.3  und  20.4"/o  dc>*  Zuoktr-?  st.ttt  48.9  0,0).  Die  S e  1  i w an of  f 'sehe  Fructose- 
reaotion  mit  Besorcin  ynb  dti  Hain  m  ausgezeichneter  Weise.  Die  reducirende 
Substanz  Hess  sich  grösstentheils  durdi  Bleiessig  fällen,  der  Best  durch  Bleieefli^ 
und  Ammoniak.  Der  weiter  durch  Fätlcn  ;iN  Knpferhydratverbindung  ge- 
reinigte Zucker  besass  die  Zusammensetzung  uLlI^Ö  und  erwies  sich  nach 
•einem  Osazon,  welcbM  die  Krystallform.  den  Schmelzpunkt  und  die  Zusarnmt  n- 
setzung  des  Glucoaazons  besass,  als  eine  Hexose.  Mit  dem  Harn,  dem  durch 
Bleiessig  und  dem  durch  Kupferhydrat  isolirtcn  Zucker  wurde  die  Beductions- 
groBse  und  die  Drehnng  ermittelt.  Bcchnet  man  allen  dttTCh  Titriren  iK-^tnimit  u 
Zucker  als  Fructose.  eo  ergiebt  sich  die  spec.  Drehung  zu  —  69,6,  —  76,7  und 

—  61. b^.  Nimmt  man  an.  der  Zucker  habe  so  stark  reducirt  wie  Tranbenzucker, 
eo  •  TKKbt  sieh  die  apeo.  Drehung  in  den  drei  F&Ilen  za  —  75,6,  —  8S.8  nnd 

—  73,30. 

Während  sich  die  Beobacb  taugen  von  See  gen  nnd  Manthnor  noch  ganz 
gnt  mit  der  Annahme  vertragen,  der  Zneker  sei  Fmctose  gewesen,  ist  dies  nach 

den  Wiilu  iu'liinuiij,'t  n  von  Külz  durchaus  nicht  der  Fal!.  Wi.iiii  wiiklirli  nur  ein 
einziger  Zuclier  vorhanden  war,  was  nach  der  spec.  Drehung  zweifelhaft  ersebeiuc  n 
konnte,  so  spricht  gegen  die  Anwesenheit  yon  Fmctoee  die  m  geringe  spec. 
Drelmii^'.  die  Seil« ipri^ckoit  der  rkidiirtiuii  uml  d<f  riiilirung  und  vor  Alitm  seine 
Fällbarkeit  durch  Bleie^Miig  und  durch  Kupferhydrat.  Diese  Eiuwaude  beateheu 
aber  aneh,  wenn  man  ein  Gemisch  Ton  Traobenzncker  mit  einem  anderen  Zneker 

juminunt.  Zu  ih'U  Ei^'i  iiscliafffii  dpr  Fructose  pa^st  düs  Oi  linken  der  Stl  i  w  u  11 "  ff- 
scheu  Ke&ctiun,  die  Abnahme  der  spec  Drebuug  mit  der  Zunahme  der  Temperatur 
der  Lösung  nnd  die  Beschaffenheit  des  Osazons,  wiewuhl  dieses  ans  beigemischtem 
TraubenznidctT  allein  entstanden  sein  könnt-'.  Wäre  der  Zurkrr  <  i;i  <  inln  itlii  lu  r 
gewraeo,  SU  Heese  er  sieh  mit  keinem  der  bekauuten  Zocker  identificircu.  Kach 
der  epee.  Drehung  nnd  anderen  Eigenschaften  k&rae  er  der  noch  wenig  bekannten 
l-Galacto->f  am  Nfnli'^f cn ;  diese  besitzt  nach  F.  Fi^i-hr  r  nnd  TTt  r(z^)  annähernd 
die  spec.  Drehung  L«Jd  =  —  74,7,  gahrt  uicht,  uud  ihr  Osazon  schmilzt  bei  19Ü 
bis  195 Die  1-Oalaotnae  krystallisirt.  wlhrend  der  von  Küls  dargestellte  Zucker 
einnii  Syrnp  bildete.  Aber  die  BcobachtunK' n  vom  Külz  stehen  in  vollem  Wider- 
spruch zu  deueu  vou  äeegen  nnd  Mauthuer  und  der  Fall  ist  durchau» 
rftthselhaft. 

Um  ein  Gemisch  von  rechts-  nnd  linksdrebendem  Zucker  könnte  es  sieh  in 
dem  Fall  von  Böhm  an  n-'*)  g<dTand>  lt  hnbt  n;  in  diesem  drehte  der  Harn  zwar 
rechts,  aber  schwächer,  als  seinem  durdi  Titriren  ermittelten  Gehnit  an  ZncktT 
entsprach,  nngefiihr  wie  eine  Miachnog  von  ü,9  Dextrose  mit  0,1  Fructose.  \>>n 
anderen  link^drr  ln^  nd'>n  STdistniiT^Hn  wur  die  Verminderung  der  Bechtadrehnng  nicht 
verursacht.    Es  konnte  In-  r  Laiose  zug^jgen  gewesen  sein. 

Weitere  Beobachtungen  über  das  Vorkommen  von  iinksdrehendem  Zneker  im 
Harn  sind  folgende.  Carlas  nntersuehte  einen  peptonfreien  Harn  mit  m  =  —1,9$*^. 

h  £.  Külz.  Ztsehr.  f.  Biul.  27.  22Ö.  1890. 

'J  E.  Fisoher  und  J.  Hertz,  Ber.  d.  ehem.  Gesellsch.  85.  1259.  1692. 
Sj  BAhmann,  Centralbl.  f.  klin.  Med.  85.  1884. 
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CottoM  j;ii.M  IUI.  in  fjrwissoii  riarrion  Ii nksdrchfii den  Zocker  gefuinlon  zn  lifti)».», 
«n  Haofigaten  in  icterischen  Uitraea.  lu  den  1  aotgeseiclmetoten  Fällen  dieser 
Art  dnlkt«  der  Harn  1,25^~S<^  naoh  linlus.  Personne  und  Henningeri)  luibra 
ilmUclie  Ecfaliningeii  genuiolit. 

In  eiiiif,'rn  Fälkn  vr  r  Diabuten  faml  v.  M  c  r  i  ri  g -)  im  Harn  einen  liiik^ 
drohenden  redacirendcn  Korper,  der  nach  dem  Kochen  mit  rerdänuter  Säure 
gibnugaflOiig  wm. 

Die  nient  von  Ldwig  verftfrentUehte  und  in  das  Lehrlmdh  Tcm  Oornp- 

B  <  a  n  »•  :^  ülK>r^'(M,'aiii;cnt>  Wahrnt  liiimiiK.  dass  mnu  marichniAl  aun  (liabotischi-m 
üarn  nur  schwer  kr^rstallisirendeu  Zocker  erhält,  lässt  sich  nicht  ohne  Weiteres 
in  dem  Binae  denten,  ala  ob  es  aich  nm  Frachteneker  gehandeit  habe. 

Wiewohl  daa  yerkommen  von  Tinehtsnoker  in  Unksdreheadem  Earn  atclit 

Mcher  ;;o>itc-llt  so  ^rebo  ich  iloch.  utn  woitcre  Fonobiingaa  m  «rleicibteni,  eine 
B««chreibuug  der  Eigenschaften  dieses  Zuckers. 

a.  Fmchtznckor. 

CH- .  ÜU  -  CO  -  (CH .  OH)j  -  CH2 .  OH. 
Synonyme:  d-Frncto«e,  liOTaloae. 

A.  Eigmadtafien,  1.  Die  Levalose  kiystallisirt  aas  reinen  Losungen 

(Jungfleisch  und  Lefranc),  unreine  Lfisongen  hinterlassen  den 
Zucker  amorph.  Aus  Wasser  krystallisirt  er  nach  Uönig  und  Jesser*) 
wasserhaltig  2  C,.TT,20ö,  H,0  in  wawellitartig  geordneten  Gruppon  langer 
Nadeln,  aus  absolutem  Alkohol  wasserfrei.  Die  Krystalle  sind  nicht 
hyirroskopisfh.  Der  Zucker  schmilzt  bei  95**,  bei  100'*  verliert  er 
unter  Zii"setziing  Wasser. 

2.  £r  Utet  sich  leicht  in  Wasser,  leichter  als  der  Traabensncker 
in  AlkohoL 

Angaben  nhcv  «lio  Drnhte  der  FmöhtBaekerlÖanngen  finden  aich  bei  Hdnig 

ood  Jesser,  sowie  Ost'). 

3.  Die  spec.  Drehung  ist  bei  20**  von  Ost*)  gefunden  worden  zu 
=  —     1.90 -(-0,111  p),  wo  p  bedeutet  g  Zucker  in  100  g  Lösung. 

Für  verdünntere  Lösnngen  i«t  die  -«poc.  Drehuiic;  etwas  geringer  Mit 
dem  Ansteigen  der  Temperatur  der  LoMing  niinnit  die  s])ec.  Iheiiung 
ab,  und  zwar  für  eine  Temperatursteigerung  von  1  ^  C.  ungtiulir  um  Oj<)''. 


')  P.  Carl  es.  L'Uatuu  pharm.  1.  1890;  Chem,  Ceutralbl.  Iö9ü,  2.  817.  — 
8.  Cotton,  Ball,  de  la  Soo.  cbiO).  [S]  St.  54S.  1880.  —  Peraonne  nnd 

Heniiing(>r.  daselbst  547. 

2)  V.  Mering,  Beilage  z.  Tageblatt  der  49.  Natorforscher-Vorsammluiig ; 
J*lire«ber.  f.  Thierch.  1876.  144. 

3)  J  n  II  i,' f  1  e i  seh  nnd  Lefranc.  Comptes  rendus  98.  547.  1881.  — •  M, 
HüDig  luui  L.  J  es  8  er,  Monatshefte  f.  Cli.  9.  5C2.  18H8. 

*)  Honig  und  Jes^ser  a.  a.  O.  57"). 

^)  H.  Oat,  Ber.  d.  chem.  Oeaellsch.       1688.  1881. 
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In  iMher  Uebereinstimmnng  hiermit  fanden  P  a  r  c  u  s  und  T  o  1 1  e  n  s  die  speo. 

Drehntifsr  einer  ri.-tluzu  1 0 procentijr^n  I.cvuloselöfnng  boi  20^  r.-:  -  92.2 ^ ®.  JanK* 

fl  ei  seil  und  Grimbert')  drüt  kt-n  die  spee.  Dichuiitr  durch  die  Formel  [ajp 

=  —  Ll01,38  —  0,56  t  +  0,108  (p— iO|j  au»,  worin  p  -  g  Le^ulose  in  100  cc;  einfacher 
laasen  sich  die  raa  Jnngfleiseh  und  Orimbert  beobediteteii  Weiüie  MMdrüeken 

durch  die  von  mir  berechnete  Formel  [«]^  =  —  (99,56  -f  0.139  p  —  0.56  t).  Die 

Werthe  gelten  für  Temperaturen  zwist  hi-n  0  aml  10*^  uihI  für  Concentrationen  unter  40  g 
in  100  cc.  Die  einzelnen  »pec.  Drehungtii  für  dit-  VLi  aLLiedeneu  Concentrationen  geben 
den  nach  Ost  berechneten  parallel,  sind  aber  kleiner  ala  die  von  O  ■«  t ,  \väbrend  sie 
gr&sser  sein  sollten,  da  Ost  der  Berechnarif,'  G.  wichtsprocente  zu  Gninde  legt,  Jnng- 
fleisch  und  Urimbert  dagegen  g  Zack«>r  in  100  Cubikcontimeter.  —  Höuig  und 

Jesser^)  geben  folgende  Formet;  [a]ps — 118»96 -|- 0,258 q,  worin  q  die 

Menge  dee  insetiTen  LAtongsmittelfl  bedentot,  oder  nseh  meiner  Bereehnnng  der 

Cunstante  [a]pS  —  (88,1S -f~  0>^^^  P)>  wori»  p  der  Procentgehalt  der  Lösnng, 
ÜAch  Hönig  nnd  Jesser  nimmt  ferner  die  spec.  Drehung  der  Lemloso  mit 
steigender  Temperstnr  für  joden  Grad  um  0,G71^  ab.    Dafür  liest  sich  setzen 

[a]       —  (101,87  +  0,358  p  —  0,671 1).   Die  danach  berechneten  Werthe  «teigen 

mit  der  Zunahme  der  Concentration  erheblich  stärker  an,  als  die  nach  0»t  be- 
rechneten Werthe.  Vielleicht  liegt  der  Grund  dieser  Abweiehong  darin,  das« 
H  6  o  i  g  und  J  e  s  s  e  r  Schvefels&nre  znr  Verzuckerung  des  Inulius  Tenrsndten,  die 
nidit  ohne  lersetsendon  Einflnse  anf  die  Fruetose  ist. 

N;i(  h  .T  n  n  g  fl  !•  i  i- Ii  luid  G  i  i  iii  I>  t- r  t  l  »  tragt  für  jeden  1**  der  Temperatur- 
zunahme die  Al<njihmL'  di  r  sijcc,  Drehung  u.öü^,  nach  Hönip  und  Jeaaer  0,671". 

Austter  Coucentration  und  Temperatur  der  Löauug  haben  noch  andere  Um- 
«ttnde  Einflnse  anf  die  Drehung.  Eine  friiwh  bereitete  Lösong  zeigt  nach  Jnng- 
fleis-  h  und  Grimbart  eine  i  twas  '-tärk're  Drehung  als  die  conatanto;  bei 
tuehri^tandigem  Bteheo,  achn«ll«r  beim  £rwarmen,  geht  die  Drehung  wieder  auf 
die  oonetante  znrfiek.  Als  st&ricste  Mehrdrehnng  beobachteten  Parens  nnd 
Toll.  IIS  fi  Min.  n.K-b  HiT^tclIuiig  der  T.nsiiii;,'  lOl".  —  Wird  <in>-  Levulose- 
lüsuug  erwärmt  und  dann  wieder  auf  die  urttprüngliche  Temperatur  abgekühlt,  so 
seigt  die  LSsnng  nadi  Jnng fleisch  nnd  Orimbert  jetzt  eine  geringere 
T)n:lmiiK  als  vorher,  ohne  dam  si.n-'t  Ziiclun  einer  Zersetzung  iGelbßrbnng) 
wahrnehmbar  sind.  Diese  Aenderung  macht  sich  schon  bei  15  Min.  langem  £r- 
winnen  bemerkbar  nnd  wftchst  mit  der  Daner  der  Temperatarsteigernng.  —  Da- 
gegen crholit  ii.ioli  .T  11  II  g  f  1  i- i  8  c  h  und  f  i  r  i  m  b  e  r  t ,  in  tht  ihv.^is.  r  T'rbereiu- 
stimmung  mit  den  Erfahrungen  von  Gubbc*).  die  Gegenwart  relativ  starker 
8&nren  (Behwefelsiure ,  Salzsäure,  Oxalsinre)  die  speo.  Drehung  der  LeTQlo9e 
da.ieruil,  in  di  r  Wriniir  in  lioli«  rrm  Grade  als  lud  gcw ölinlirln'r  Trniprr.itur ;  di- 
ii^tuigertuig  der  Drehung  bleibt  auch  erhalteu,  wenn  die  Häure  wieder  neutralisirt 
wird.  Essigsinre  nnd  Ameieensinre  sind  dagegen  ohne  Einflnse  anf  die  Drehung. 
TV'nhi  in  I^rztig  auf  die  Eiuirirkiuig  der  Salssfinre  m  entgegengesetsten  Er- 
fahrungen gtdaiigt  (A.  7). 

4.   V  (•  r  b  i  n  (1  n  n /Ten, 

a.  N\'u'  dir  Trauben/iicker  gicbt  auch  der  Fruchtzucker  einf  in 
Alkohol  uni(>.slirlie  VerbiiHluiiL:  mit  Natron  C.H,,NaO,,  oder  Kali. 
Eine  iii  Wasi>er  schwer  lüsliciic  Vcrbiuduug  dcsseibeii  mit  Kalk,  C^UnOff 

^  £.  Parcus  une  B.  Tollen«,  Ann.  d.  Ch.  257.  106.  1890.  —  E.  Jung- 
fleisch  und  L.  Orimbert,  Oomptes  rendos  107.  890.  1888.  —  Hönig  nnd 

J  e  8  8  e  r  a.  a.  O. 

^)  £.  Jungflei  ach  und  L.  Orimbert,  Oomptes  rendos  lOSb  144.  1889.  — 
O.  Oubbe,  Berichte  der  ohem.  Oesellseh.  18.  3810.  1885. 


Digitized  by  Google 


Kolilenhjdr»te.  HmoBW.  LevakMoa.  FrnditmclMr.  ^  |  6.  IL  S.  «.  129 

Ca  (OHL,  krystaUisirt  in  farblosen,  mik  rüsk(i])is(lien  Nadeln  (Ini  bru  n- 
faut,  Peligot).  Durch  Bleizucker  und  durch  Bleiessig  wird  die 
Frnctose  nach  Külz*)  nicht  gefällt,  auch  nicht  aus  Harn  (wenn  reine 
Fmctose  Harn  zugesetzt  war).  Mit  dem  KiqiferreageDS  von  Gnignet 
giebt  der  Fruchtzucker  ebensowenig  eine  nnlOeliche  Terbindnng,  wie 
nach  meiner  Erfahrung  nach  dem  Verfahren  von  Salkowski  (S.  96), 
nnd  nnteischeidet  sich  dadurch  vom  Tranbenzncker  und  der  Galactose. 
(S.  77), 

Zar  Parotellung  dos  I.ovulosr kalk»  schüttelt  man  nachPelif^ot  die  Zucker- 
lütftmg  mit  nicht  mehr  als  6— »<^/o  des  Zacken»  gesiebten  Kalkhydrats,  filtrirt 
Mlmell  und  kfiblt  «iif  ab,  wonnt  die  KrystaUkation  bflgUuit.  Nach  efadgen 
Stunden  wcrdm  dir  Kryftalle  auf  einem  Sanf,'filt(  r  mit  kalli  in  Wasser  gewasclieu, 
er»t  aal  Filtrirpapior,  dann  im  Yacaum  getrocknet.  Aus  der  t'alciamverbinduug 
JiMi  «ich  der  Zneker  dareh  Oxeleinre  gewinnen. 

b.  Mit  Phenylhydrazin  liefert  die  Fmctoee  daaeelhe  Oaason, 
wie  die  Glncose;  nur  entsteht  die  Yerbindnng  etwas  schneller. 
(£.  Fischer*).  Bei  der  Behandlung  desselben  erst  mit  ranchendw 
SalzsSore,  dann  mit  Zinkstaab  nnd  Essigsllvre  erhAlt  man  ans  ihm  die 
Fmctose  wieder.  (S.  80). 

c.  Dnrcli  Diphcnylhvdrazin  snwio  ilnrcli  B  (•  n  z  Ii  y  d  r  a  z  i  d  wird  der 
Frachtzacker  nicht  gefallt  (S.  80)  f.  Diese  Beagenticn  gestatten  also  eine  Treniiong 
der  Praetoee  Tom  Trenbensaolter;  leichter  als  mit  Hydracld  llset  eibh  dieee 
Trennung   nach  Ekenatein  nnd  LnbrT  de  Brajtt  (8.  81)  bewerkatelUfen 

mit  Benzjl-  nnd  mit  Naphtvlhydrazin. 

d.  Hit  den  Mercaptaiien  vereinigt  sich  die  Fructose,  zum  Unterschied  tou 
den  AI  dosen,  nleht  (8.  77  nnd  Lawrenee*). 

e.  Die  Fmcto:^!"  biMet  y,  \i*  der  TruulM'iizuckor  i'S.  071  B  t' ii  zo  t"  s  3  ii  r  e  es  t  e  r  ; 
im  günstigsten  Fall  nimmt  aber  die  Fmctose  nur  4  Mol.  Benzoesäure  aoT. 
(Bkraup^). 

5.  Die  Beactidnen  der  Levnlose  sind,  soweit  bekannt,  dieselben 
wie  die  des  Tranbenznckers,  nnr  scheint  die  Levnlose  noch  leichter 
zersetzlich  za  sein,  als  die  Dextrose;  eine  wissrige  reine  LevnloseUisnng 
beginnt  nach  J angfleisch  nnd  Grimbert  schon  über  40^  gelb  zn 
weiden. 

.1.  Mit  den  Alkalien  und  den  nlkali-'  h  i  Erdfii  fiirlit  sicli  ihre  Lö^nnp  prdh 
oder  braun;  sie  liefert  dabei  nach  Ssorukiu  Milchsäure,  nach  Araki-'^)  aossor- 
dem  Brenxkatediin,  Aneiaensinre,  Aceton ;  bei  der  Behandhmg  der  LcToloae  mit 
Salk  entsteht  auch  SaccharinsSure. 

b.  Das  Reductionsvermögen   des  Frnchtznckers  für  Kapferbydrat  ist 
geringer  als  das  des  Traubenznckora ;  Soxhlet*)  berechnet  nach  dem  Verhalten 

1)  Eng.  Peligot,  Comptea  rendo»  90.  153;  Ber.  der  cbem.  Oeeellsoh.  18. 
184.  —  E.  Kftlz.  ZtAchr.  £  Biel.  87.  986.  1890. 

*)  E.  Fischer,  Berichte  d.  ehem.  Gesellsch.  17.  >^  1  ISS4. 
3)  W.  T.  Lawrence,  Berichte  d.  ehem.  Qeeeliaoh.  647. 
*)  Z.  Skranp,  Monatahefle  f.  Gh.  10.  887.  1889. 

5)  W.  Ssorokin.  Ber.  d.  «iK-m.  Oeeellaoh.  18.  Bt  818.  1885.  —  T.  Araki» 
Ztaebr.  f.  physiol.  Ch.  19.  462.  UU, 

<)  Soxhlet,  Jomrn.  f.  prakt.  Chem.  [2]  21.  974. 

Henbaaer  a.  Tegel.  Hainaaaljw,  T.  I«;  AaS.  Bsartetlet  ma  Happeit  9 
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des  luverUucküis  und  dva  TranbenznckerB,  dass  Frachtzncker  autor  deoselben 
Verhältnissen  4,65  Mol.  CnO  rcdocirt,  unter  denen  vom  Traubenzucker  5,05  Mol. 
Cu  0  redacirt  werdt  ii  :  iln.-^  Pk  (Inotionsverinögi  ri  des  Tranbenzuckers  für  Knpfer- 
oxyd  Terb&lt  sich  alö<>  zu  dem  du«  Fmchtzuc-kerb  unter  den  angegebenen  Yerhält- 
nisHC'ii  wie  100:  92,08.  Dieselben  Umstände,  welche  das  Reductionsvermögen  des 
Traubenzui  kt  rs  erliöhcn  oder  erniedrigini,  wirken  in  di  insi  lbrn  Sin:  t  n-if  >5a» 
Beductionsveniiögcn  dt?»  i?'ruchtznokcrb  tin.  —  LwulubC  lit  iVrt  nach  iiui)<'r- 
(  mann  und  Honig')  bei  der  Oxydation  mit  Knpferhydrat  dieselben  Zersetzangs- 

prodakte  wie  der  Iraabensneker  (S.  104);  die  Oxydation  rerlioft  aber  Botaaeller  al» 
bei  der  Dextrose. 

c.  Gegen  dif  K  u  a  p  j) '  sohu  yut-tksilberoiydlüHung  verhalt  «ich  der  Frucht- 
Sncker  nahezu  gleich  dem  Traubenzucker,  dagegen  wird  H  achsae'eehe  Qaecksilbar'- 
oxydlBsung  duri  h  Lcvulose  stärker  reducirt,  wie  dnn  h  Dextrose,  oo  das«  man  für 
die  vollständige  Heduction  vmvt^  j,'!eichen  Volumens  8a  c  h  sse '«eher  Losung  weniger 
Fruchtzucker  verbraucht  wie  Trnubenanoker;  nach  Sachs  so  werden  16,67.  nach 
Suxhlot  16  Gewichtstlieile  Tnuibcnzncker  vertreten  durch  10  Gewichtstheile 
Fruchtzucker.  —  Conoeulrinere  Levuluselüaungen  rednciren  beide  Quecksilber- 
lösnngen  relativ  stärker  als  verdüuntere.  <~  Bei  der  Oxydaücm  mit  rothem  Qu« ck- 
silberoxyd  und  BHryruniliydrat  entstehen  nach  BÖmatein  nnd  Hersfeld^) 
Trioxybuttersänre  und  (tlykolsänre. 

d.  Wolframsäure  wird  in  Gegenwart  von  überschÜ8»igem  JSatrunhydrat  darcb 
Frootose  redncirt,  dnroh  TranbeiuEneker  dagegen  nieht  (Maacbke*). 

6.  Die  Fructose  gibt  Farbenreactionen  (Furfurolreactionen) 
wie  der  TmnbeDssueker;  von  allen  anderen  Znekerarten  unterscheidet 
sich  aber  die  Fmctese  (und  die  Sorbose)  durch  die  Reacüon  Ten 
Seliwanoff  (mit  Resorcin)  (S.  71). 

Diese  Reaetion  ist  znerat ron  I h  1  und  Peohmann  beiehrieben  worden.  ITaeh 

ihnen  ent>teht  auf  Zusatz  von  Levulose  zu  einer  erwärmten  eun<'entrirten  alkit- 
boliacbeu,  mit  etwas  Salzsäure  versetzten  Lüeong  von  Beaoroin  scbaell  eine 
swiebelrothe  Firbnng;  Seliwanoff  erhielt  einen  in  Alkohol  mit  rother  Farbe 
losüeluMi  Niederschlag  beim  Erw;irnien  von  Ivevulexe  und  Ktsorein  mit  Salzsäure. 
Fast  genau  daaaelbe  Besoltat  erhält  man  mit  Fyrogallol,  nur  scheidet  sieb 
hei  lingereni  Brwlnnen  ein  harziger,  rother  bi»  Tioletter  Niederschlag  ab  (Loew). 
—  Deini  Korlicn  von  Levulose  mit  eon<'.  ntrirtor  alkoholiHcher  Lösung  von 
Diphenylamin  und  etwas  (Salzsäure  färbt  sieb  die  Flüssigkeit  erst  gelblich- 
grün, später  dmikelblan  {Ihl  nnd  Pechmann 

7.  Bei  der  Einwirkung  von  wenig  selbst  sehr  verdünnter  Salzsinre  auf 
Fruchtzucker  entsteht  nach  Wohl  in  Fol<.'e  einer  Itevemiott  ein  eohwächer  drehen- 
dee  nnd  weniger  reducirendos  dextrinartiges  Produot  (Levnloein).  Der  nnrer- 
ftnderi  gebliebene  Zucker  nnd  die  nene  Substanz  zasammen  drehen  nnd  rednciren 
dann  schwächer  als  die  nrsprünglicho  Lösnng.  —  Beim  Kochen  mit  verdünnten 
nicht  ozydirenden  Mineralsänren  liefert  die  Levnlose  Tiel  LeTnlina&nre  UgO$, 
Ameiaenafinre,  Kohlensäure,  wenig  Fnrftirol  nnd  Hnminenbstanzen,  Bei  Satfindigem 
Erhitzen  mit  2'/4  normaler  Salzsäure  im  Wassorbad  wird  Levulose  in  1 — 2proo. 
Lösung  naeh  Bieben  fast  voUstAodig,  Traubenzooker  unter  gleichen  Yerhilt« 


1)  Habermann  nnd  H5uig,  Monatshefte  f.  Ch.  S.  651.  18811. 

Sachsse,  (  hem.  Centralbl.  1877.  471.  —  Soxhlet,  a.  a.  O.  310.  — 
Börnstein  und  Herzfcld,  Ztsclir.  d.  Ver.  f.  d.  Bübenz.-lndnetrie  des  dentscben 
Reichs  1886.  42  ;  Ann.  d.  Oh.  245.  37. 

O.  Maachke,  Ztschr.  f.  analyt.  Ch.  16.  428.  1877. 
*)  Ihl  und  A.  Pechmann,  Chem.  CentralbL  1885.  761.  —  Loew,  Joorn. 
f.  prakt.  Ch.  [2]  HS.  882.  1886. 
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nisaen  dagegen  nar  zum  kleinaten  Tbeile  zerstört.  —  In  Berühroog  mit  concon- 
tririer  Schwefelsäure  ßrbt  sich  die  Frnctose  sogleich  srhwarz  (AVr> r  m -M  ül  1  c  r  >). 

f.  Fni«ht«aeker  gährt  mit  gewölioUabdr  Alkuholhefe  wie  Traubenzucker,  nur 
•ehwieriger  -and  langsamer  (Diibriiaf««t  sowie  OftjOD  und  Dubourg"), 
ebenso  mit  Mtk  or  ali«RUkiia,  MhnellOT  dagegen  mit  Saooharomjcee  exigoiu  (Oayon 

and  Dnboarg). 

B.  Nachweis.  Die  vorliepeiulen  Krtahruugen  Uber  den  Harn  sind  zu 
gering?,  als  dass  man  fflr  den  Nachweis  der  Fructose  kaum  mehr  als  Vor- 
schläge machen  kann.  Nach  dem  Stand  der  Thatsachen  braucht  mau  nicht 
überrascht  m  sein,  wenn  mau  etwas  Anderes  findet  als  man  erwartet. 
Gnmd  zo  der  Annahme,  dass  der  in  einem  Harn  enthaltene  Zneker 
wenigstens  zun  Theil  ein  linksdrehender  sei,  hat  man  nnr  dann,  wenn 
der  Harn  links  dreht,  oder  schwücher  rechts,  als  seinem  auf  Tranben* 
zneker  berechneten  Gehalt  an  Zucker  entspricht,  und  aosserdem  der 
Nachweis  geführt  wir-^  dass  die  beobachtete  Linksdrehung  nicht  von 
anderen  Uuksdrebenden  Substanzen  herrührt. 

Eine  Linksdrehung'  des  Harns  kann  bedingt  sein  dnrrh  EiwH<"s);örper  (Albumin 
und  Glubniin,  Pepton,  (ilyknronsaure-Verbindnngon,  /:^-Oxybntler8äure  und  ailen- 
fiall«  noeh  dnreli  CysUn.  BrikhnukgsgemaRs  ist  eine  solche  Liaksdrehnng  nw 
goring.  Vnn  drr  An-  oder  Abwes(>nh«-it  der  Eiwcisskdl'per  ksnn  man  sieh  leidit 
durch  Ulf  entsprechenden  Reactioueii  überzeugen. 

Ein  Gähranj?sversuch  giebt  darüber  Auskunft,  ob  und  wie  weit  die 
Linksdrehung  oder  die  Verminderung  der  Rechtsdrehang  verursacht  ist 
durch  andere  Substanz  als  linksdrehenden  Zucker. 

Nach  Ablauf  der  Gahrnng  ist  der  Harn  durch  BIcizuckcr  zu  klären  und  die 
nun  wahrnehmbare  Drehung  mit  der  des  HanM  vor  der  Gährung  zu  rergloichen. 
l»t  die  bleibende  Drehung  verhUtnissmissig  gering,  WO  handelt  es  sieh  wahr- 
scheinlich um  einen  Zneker. 

Dreht  der  Harn  links,  so  ist  die  spec.  Drehung  des  Zuckers  zu 
ermitteln. 

l>ssn  bestimmt  man  die  Menge  des  in  100  oo  Harn  enthaltenen  Znekers 

durch  Titriren  mit  Fehling'schcr  Lösung'  in  k'.  dividirt  dnrrh  ilii  .^o  Zahl  iku  im 
Kindeeimeterrohr  beobaehteien  Drehungswinkül  und  moltiplioirt  den  erhaltenen 
Wfirtli  mit  lÜO.  T7m  die  bereehnete  Drehnag  mit  der  der  Fmetose  vergleiebbsr 
sn  maehen,  hat  man  sie  noch  mit  0,9308  zu  moltiplieiren. 

Es  empfiehlt  sich  femer,  den  Zackergehalt  des  Harns  auch  nach 
Sachsse  (A.  5.  c.)  zu  bestimmen.  B'erner  ist  das  Osazon  darznstollon 
and  sein  Schmelzpunkt  und  sein  Stickstoffgehalt  (nach  Dumas)  oder 
sein  Gehalt  an  Kohlenstoff  und  Wasscrstnff  zu  ermitteln.  Die  Bfv<timraung 
des  Stickstoffs  «jiobt  Aufschliis^  darülier.  ob  man  es  mit  einer  llcxosc 
zu  thun  hat  oder  nicht.  Auch  darf  niclit  iuitprla''?f n  werden,  mit  dem  Harn 
die  Seliwanof f'sche  Farbenreaction  mit  Resorcin  (A.  6.j  anzustellen. 

i|  A.  Wohl.  Ber.  d.  ehem.  Gtscll^ch.  2;V  2002.  1890.  —  E.  Si.  lM  n, 
Ztschr.  f.  analyk  Ch.  24.  137.  1885.  -  Worra-Müller,  Journ.  f.  prakt.  Ch. 

12]  2«.  84.  lasa. 

^  V.  Gayen  und  Dnboarg,  Oomptes  rendns  111^.  865.  1890. 


Digitized  by  Google 


182 


NoniMle  und  Bbiionii»  BeslandibvUe.   Organiache.   i  6. 


Volle  Gewissheit  über  die  Art  des  vorliegenden  Zuckers  erlangt 
man  jedoch  nur  durch  seine  Reindarstellung.  Die  Fructose  läs?;t  sich 
nach  dem  Verfahren  von  Ppli^M)t  (A.  1.  a)  mit  Kalkhydrat  abscheiden. 
Der  von  Külz  beobachtete  Zu  ki  r  war  zum  Unterschied  von  der  Frnc- 
tose  durch  Bleiessij?,  sowie  iiacii  dem  Verfahren  von  Salkowski  (S.  96) 
als  Kupferliydiütvt'ibindung  fällbar.  Traubenzucker  lässt  sich  aus  der 
Lösung  des  Zuckers  in  Methylalkohol  nach  Scheibler  (8.  96)  durch 
eine  methylalkoholische  Barytlösung  abscheiden. 

Das  F&llen  mit  KalkLydiat  »cUt  eine  nngcf&bre  Kenntitiss  der  Zackermenge 
TorAfUi;  um  die  Turgeschriebcne  Meugo  von  Kalkhydrat  in  Anw«iiidiiiic  bringen  ma 

k«innpn,  ist  es  rrfordi'rlich,  <li>'  riiHKplKir.Hiiure  aas  dem  Harn  zu  entfernen  da- 
durch, da»8  man  den  Harn  ailcaii»eh  aiachl  und  mit  Cblorcalcium  ausfüllt.  Der 
Fällung  mit  Knjrf'erliydret  oder  mit  Bleiesaig  bat  zu  demselben  Zwevk  eine  Fällung  mit 
Bleizueker  TurauBgeh<»n  zti  !fts<<pn.  unter  möglichster  VermeidiiriK  »  ines  Ueberschusses. 
Der  Bleieasig  wird  dem  i'iltrut,  utiuiiitelbar  zugesetzt;  bi  i  dein  Verfahren  vua 
Seiko  weki  flllt  man  das  übereoihiiestge  Blei  mit  Kupferäul]<liitt  uns  und  fügt 
dann  «»o  Innp  vorsichtig  N;itri>iilauge  zu,  bis  das  Filtrat  alkalisclu-  Kuj)lerl<>sung 
nicht  iiit'Lr  rcducirt.  Der  Kupierniederschlag  ist  möglichst  bald  tou  der  alkahscLen 
Flüssigkeit  zu  treonen,  weil  eoiuit  Beduction  eintritt.  Lti-r  Blei-  und  der  Knpfer- 
uiederschlag  werden  ausgewaschen,  in  Wasser  (ubut-  Zusatz  tron  S&ore)  Tertbeilt, 
mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  die  Filtrate  oinKf'lniupft. 

Von  dein  so  isolirten  Zucker  sind  abermals  die  Eigenschaften  zu 
untersuchen.  Man  wird  dann  meistens  erfahren,  ob  er  mit  einem  der 
bekannten  linkadrehenden  Zucker  QberdnstiiDint  oder  nicht. 

b.  L  a  i  0  8  e.  ^) 

(CH,0)n. 

Bynunfm:  Leo'edier  Zucker. 

A.  Vorkf minien.  Wurde  von  Leo'*)  in  3  von  21  diabetischen 
Hampii  }j:etuiiileu.  Diese  waren  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  bei  der 
quaiiLitativeu  UiiterismbuiiL',  wmn  das  Resultat  auf  Traubenzucker  be- 
zogen wurde,  durch  Titruuug  1,2 — 1|8Wq  mehr  Zucker  ergaben,  als 
durch  die  Polarisation.  Einer  der  Harne  war  optisch  inactiv  nnd  bitte 
nach  der  Titrimng  1,8  %  Tranbenzncker  enthalten.  Die  Fälle  selbst 
waren  schwer.  Ans  10/  normalem  Harn  konnte  der  Zucker  nicht  ge- 
wonnen werden. 

6.  Eigensehaften.  Von  anderen  Zuckerarten  unterscheidet  sich 
diese  Substanz  im  Wesentlichen  durch  den  Mangel  des  sfissen  Ge- 
schmackes, die  r.älirungsunfühigkeit,  eine  geringere  ReductionsOlhig- 

keit  als  die  des  Traubenzuckers  und  eine  besondere  spcc,  Drehung. 
Die  Eednctionsfähigkeit  und  das  Vermögen,  mit  Pheuylhydrazin  eine 

Laiose,  von  laioc,  link.  Ich  schlage  diesen  Namen  für  den  von  Leo  un- 
beoannt  gelassenen  Zucker  vor. 

fiene  Leo,  Virchow's  Arohiv  107.  lOS.  1SS7. 
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Yerbindnng  einzugehen,  cbarakterisiren  den  Köri>er  als  Zacker.  Er 
liart  Bich  aber  mit  keinem  der  bekannten  Zneker  identificiren  und  es 
ist  selbet  zweileUiaft,  ob  er  eine  Hexoee  oder  eine  Pentoee  (d^Xylose?)  ist 

1.  Nmttraler  hellgelber  Syrap.  kiTstoUislrt  raeh  bei  einjährigem  Aufbewahren 

nicht ;  bei  Ifiiigem  Trockiun  über  8cbwefel»iore  nimmt  der  Zacker  firnissurtigo 
Consiateuz  ao.  Stiolutoff-  und  echwefelfroi.  Die  Zasammeosetziuig  des  bei  100 0 
g«lro«lnietm  Zuckere  entapridit  nCHgO;  im  Yaeanm  tJbmt  Sofawefeto&Bre  wird  er 
niefat  Töllig  troeken. 

2.  Löst  sich  leicht  in  WM^er,  etwas  weniger  in  Metbylalkuhol,  noch  woniger 
in  Aetbylalkobol,  nicht  in  Aether,  Eaaigatber,  Chloroform.  I>er  aocb  asphobaltige 
Zucker  sobmeekt  nidit  eilaa,  eondem  soherf  und  lalnrllg. 

3.  Zwei  Bestimmangon  mit  2-  nnd  Sproc.  Löanngen  ergaben  im  Ventzke* 
Boleil'itcben  Polarimeter  [«]d  =  — 25,4l0  und  —  26,730  (Mittel  —  26,070). 

4.  a.  Die  Lösung  in  Methylalkohol  wird  dnroh  methjUlkohoiiaohe  Baryt- 
löeirag  nicht  gefällt,  ee  bildet  ^efa  dabei  aber  eine  BarytTerbindvng,  welohe 
darrh  K  Tilt  iis&nro  nicht  xerlegt  Wird,  in  Alkohol  nnd  in  Aether  nnlfiilieh  iat, 

und  nicht  kryntalllsirt. 

b.  Bleizucker  und  Bleiessig  fbllcn  den  Zacker  nicht,  Bleieesig  and  Ammo- 
mäk  dagegen  flUlen  ihn  qiuuititetiT.  Der  Mied«redüag  firbt  »loh  beim  Erhitsea 
Hiebt. 

e.  Beim  Erwirmen  seiner  Lösung  mit  essigsaorem  Phenylhydrazin  flUIt 
ein  getbbrannee,  nieht  krretallieirende«  Oel  mm;  dtsaelbe  iet  nnUMUch  in  Wasser, 

löst  :iich  ahor  in  Alkohol  .  hii«>  der  alkoholiadien  LÖeong  adieidet  «id»  die  Ter- 

bindang  uie'k-r  hius  alü  Oel  ab. 

5.  a.  Wird  die  Lösoiig  mit  Natron-  oder  Kalilaug«  erhitzt,  so  färbt  nie 
ai^  blOB  dnnkelgelb  (nieht  braun). 

b.  Der  Zneker  reducirt  in  alkali  In  ■■  Lösung  Metalloxyde.  Er  löst  bei 
Gegenwart  Ton  Alkalien  Eupferhydrat,  die  Lösung  wird  aber  nicht  laznrblau, 
Moodem  behilt  die  Farbe  des  Kapfcrsalzes  bei.  Die  Lösung  scheidet  Knpfer- 
oxydul  ans,  erst  nachdem  sie  einige  Secunden  gekocht  worden  ist.  1  Mol.  Laioee 
rednoirt  nur  2,012  Mol.  Ca  O,  ihr  BedaetiottSTermögen  betrigt  alao  nur  0,4  Ton 
dem  dee  Traabeazuckers. 

e.  Der  iaoHrte  Zucker  gihrt  nkthi,  aneh  nieht,  „wenn  man  die  Substanz  in 

■n  L-i^iri^'^T  Lösuiif^  mit  verdünnter  8olz,«anro  oder  Seh fe ! säur c  kocht  und  nach 
dem  Abkühlen  mit  Hefe  versetzt.  **  Nach  der  Yergährting  des  zugleich  dextroae- 
haltigeo  Harns  aber  seigt  die  Fldssigkeit  (mit  Yeatske'Solell)  keine  Links- 
drebimg. 

C.  Darst^unff.  Der  Harn  wird  mit  Bleiessig  und  das  Filtrat  mit 
Ammoniak  ausgeftUt.  Der  zweite  Niederschlag  enthält  die  Tiaiose 
neben  iler  l)extro«?e;  die  jiolarinietrisrht'  Untersuch uii;,'  iles  Filtrats  triebt 
Aafschluss  darüber,  oh  die  Fällung  eine  vollständige  ist  oder  nicht. 
Der  Niederschlacr  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  Schwefelwa<,ser- 
Ktüti  zf'iletrt.  Da  die  abhltrirte  Flüssigkeit  beim  Eindampfen  an  der 
Luft  dunkel  wird,  concentrirte  sie  Leo  (iurch  Destillation  im  Vacuum, 
zuletzt  über  Schwefelsäure.  Der  syrupöse  Rflekstand  wird  in  Methyl- 
alkohol gelöst  und  der  mit  in  LOsung  gegangene  TTanbenzncker  doreh 
Zimts  meth^alkoholisdier  fiarytlAsnng  bis  snr  stark  alkalischen  Beaction 
ansgeftllt.  Man  filtrirt  schnell  nnd  lässt  das  Filtrat  zur  Entfernung 
des  in  Lfenng  befindlichen  Ammoniaks  Aber  Schwefelsftare  stehen,  wobei 
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neben  kohlpnsnni  etn  Baryt  der  Rest  noch  vorhandenen  Zuckerbants 
ausfallt.  In  da^  Filtrat  wird  zur  Fällung  de^  üborsrliüssigen  Baryts 
Kohleii^uurc  geleitet,  von  der  Flüssigkeit,  ohne  da.ss  uiau  vorher  tillrirt; 
der  .Methylalkohol  im  Vacuum  abdcstillirt,  der  Rückstand  in  Wasser 
aufgenommen  mnd  der  in  Lösung  befindliche  Baryt  darch  Schwefelsänre 
gefällt.  Das  in  nocb  beigemengten  Salzen  enthaltene  Chlor  entfernte 
Leo  durch  eine  aeqnivalente  Menge  Silbersnlphat  in  LOsnng. 

D.  Nitekwas,  In  Hamen,  welche  nach  der  Titrirung  nicht  wesent- 
lich mehr  Traubenzucker  enthalten  ab  nach  der  Polarisation,  wird  man 
den  Zucker  nicht  zu  suchen  haben.  Man  fUirt  den  Kachweis  durch 
Darstellung  der  Verbindung,  wodurch  allein,  wenn  man  einen  reducirenden 

Körper  erhält,  die  Gegenwart  der  Laiose  schon  wnhrscheLDlich  wird. 
Es  ist  dann  das  Verhalten  der  Substanz  gegen  Alkoholhefe  und  bei 
der  Tronimer'schen  Probe  zu  untersuchen.  Emllidi  bestimmt  man  in 
ein  und  derselben  Lösung  den  Gehalt  nn  Zucker  durch  Titriren  mit 
Fehling  scher  Lösun?  und  durch  Polarisation;  nimmt  man  das  Rednctions- 
vermögen  zu  0.4  von  dem  des  Traubenzuckers  und  [n\i)  —  -  -  2<;°  an, 
so  müssen  beide  Resultate  übereinstimmen,  weim  es  sich  um  Laiose 
handelt. 

3.  I  s  0  m  a  1 1  o  s  e. 

A.  Vorkommen.  Ist  von  Baisch,  sowie  von  Leraaire*)  in 
kleinen  Mengen  als  Bestandtheil  der  aus  Harn  gewinnbareu  Benzoß- 
sfiureester  <S.  66)  aufgefunden  worden.  Ob  sie  präfonnirt  im  Harn 
vorkommt  oder  erst  im  Laufe  der  Darstellung  aus  Traubenzucker  ent- 
steht, bleibt  dahingestellt. 

Die  iMmaitoM  entsteht  nueh  Wohl  schon  boi  knrzer  Einvirkung  sehr  Ter- 

dünnicr  H;t?7*^finre  auf  Traabonzuck<^r  in  4fr  Wärme  in  klein- r  Moni,'».  Sie  kann 
nsch  E.  1'  incht-r  dargestellt  werden  durch  ISotundiges  Aufbewahren  eini^r  Litaaug 
Ton  Traubenzucker  in  Salzsäure  vo^  1,19  Dichte  bei  15 — 10  0.  aofrie  iiAch 
i$choibler  und  Mittelnieier  bei  12Atündigcr  Digesütion  vun  Traubenzucker 
mit  2, 5  pruc.  Schwefelsaure  im  Wasserbad  ;  »ie  bildet  sich  daher  bei  der  Ver» 
zuckorung  des  Stärkemehle  mit  Säure  und  macht  nach  Schmitt  und  Cobenzl') 
einen  Restandtheil  des  anvergährV>i<irii  Antheils  des  Htirkeiaeken  (Galiisin)  enit. 

B.  Eigenschuften.  Nach  E.  Fischer  amorph,  wird  an  der  Luft 
klebrig  und  zcrflif>s«t  zu  einem  Syrup.  In  Aetheraikohoi  schwer  löslich. 
[ajo=:6ö,o^  (bclimilt  u.  Rosen hek). 

1  K.  Baisch.  ZtHchr.  f.  phYsiol.  cb.  19.  S64.  1894;  20.  248.  1684.  — 

F.  A.  Lemaire.  daselbst  '21.  iiC.  1895. 

5f)  A.  Wühl,  Ber.  d.  ehem.  Gesellsch.  28.  2092.  1890.  —  K.  Fischer, 
daselbst  2.1.  3088.  1890;  28.  3024.  181)5.  —  €.  Scheibler  und  iL  Mittel- 
meior.  daselbst  24.   noi.  —  C.  S h  m  i  1 1  und  Cobenz),  dAselbst  I?. 

1000.  1884.  -  Schmitt  und  J.  Bu»enhek.  a.  a.  0.  24üi. 
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il.  Bililet  mit  Kalium  und  Hanum  salzaitige  Verhinduiigeu  (Schniitl 
u.  rohenzli:  wird  dunli  die  Bleiacotato  nicht  gefällt  (Baischj,  die 
Kaliumverbinduug  wird  alier  aus  Alkohol  durch  alkoholische  Bleizucker- 
lösang  niedergeschlagen  (Schmitt  und  Cobenzl). 

3.  Das  Osazon,  Cg^U^^K^Oj^,  bildet  nach  £.  Fischer  citronen- 
gelhe,  kugelige  Drosen  finsseisfc  feiner  biegsamer  Nadeln,  bttckt  im  Vacunm 
Uber  Sebwefelsftnre  nsammen  nnd  Orbt  sieb  dabei  rothbraan,  liefert 
«ber  beim  Zerreiben  ein  hellgelbes  Pnlver,  das  seine  Farbe  bei  dn- 
«ttndigem  Trocknen  bis  105^  beibehAlt.  Beginnt  gegen  140«  (U6^ 
Schoiblor  und  Mittelmeier)  zu  sintern  und  schmilzt  zwischen  150 
und  153»  oder  einige  Grade  darüber  (Fischer),  (bei  152— 153 
Schfiblor  und  M  i  1 1  r  1  m  f^i  e  r) ;  über  200"  «^rlnv-irzt  es  sich  unter 
Gasentwickclunt,'  (Scheibler  und  Mitteliucicr).  Es  löst  sich 
nach  E.  Fischer  in  4  Theilen  hoi^^som  Wass^er  (Maltosazon  in 
75  Theilen)  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  wieder  in  gclbcu  Flocken 
aus,  sehr  schwer  in  wasserhaltigem  Essigäther  und  in  wasserfreiem  fast 
gar  nicht;  in  beissem  absoluten  Alkohol  ist  es  ?iel  leichter  lOalich  als 
das  isomere  Maltosazon.  Die  alkoholische  LOsnng  dreht  schwach  rechts, 
für  weisses  Licht  [cr]psss7^  Seine  Losung  in  Salzsinre  von  1,19 
Dichte  fftrbt  sich  bei  Zimmertemperatur  dnnkelbrann  nnd  dabei  zersetzt 
sich  das  Osazon  zo  Phenylhydrazin  und  Isomaltosoii ;  bei  ErwInnen 
mit  4  proc.  Salzsftnre  wird  es  in  Xranbenzncker  nnd  Glncoson  ge- 
qmlten. 

4.  l>ie  Isonialtose  gährt  nicht  mit  Bierhefe  nnd  wird  durch  Hefe- 
enzjnie  nicht  gespalten. 

5.  Sie  rcducirt  Fe h  1  i  n ^' 'sehe  Lösung  so  stark  wie  ^/^  Trauben- 
TOCker  (Schuiiti  und  Ko-seuhek);  sie  wirkt  nach  Lemaire  auch 
retiucirend  auf  Ny lander'sche  Lösung. 

6.  Die  Isomaltose  ans  Harn  giebt  nach  Baisch  mit  a-Naphtol 
eine  starke  Fnrfhrol-Beaction. 

C.  Naekweia.  Die  Isomaltose  wird  ans  dem  Harn  als  Bensoat  ab- 
geschieden nnd,  wie  8.  66  angegeben  ist,  isolirt 

4.  Milchzucker. 

A.  yorkr)mm€n.  Der  Milch/urker  findet  sieh  in  kluiiier  Menge  im 
Harn  der  Frauen  (ungefiihr  1  ^  ^  im  Maximuni)  und  weiblichen  Thiere 
bii  iMilcbstauuug  (Sinety,  F.Hofmeister,  Kaltenbach*).  Uan 
bezeichnet  diesen  Znstand  als  Lactosurie.   Nach  dem  Genuss  von 

1)  F.  HofmeiHt«»r .  ZtMsbr.  f.  phy»iol.  Cb.  1.  103.  1877.  —  ÜAltenbftob, 
Ztschr.  f.  pbysiul.  Ch.  2.  360. 
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100  g  Milelulicker  und  doraber  enthält  der  Harn  nach  Worm-Mikller 
eme  dentUch  nachweisbare  Mpuu'c  Milchzucker.  Mehu  fand  im  Harn 
von  Kranken,  welche  eine  Zeit  lang  blos  3tUch  zu  sich  nahmen^ 
häufig  Zucker.  Beim  Diabetiker  erscheint  aber  nach  F.  Volt  nach 
dem  Genuss  von  Milchzucker  (oder  Oalactose)  Traubenzucker  im  Harn 
(S.  94)  und  umgekehrt  nach  Zülzer  bei  (5  von  16)  Wüchuerinen 
iiarh  dem  Genuss  von  (150  g)  Traubenzucker  Milchzucker.  Mit  Mageu- 
i>uiijikuLurh  behattete  Säuglinge  scheiden  nach  Gross')  Milchzucker 
im  Harn  ans. 

Das  Vorkommen  vou  Zacker  im  Harn  vun  'Wöchnei  inen  iät  %'iuifAch  best&tigt 
worden.  Key  fand  bei  115  tdu  148  WoctuitruRa  Zacker.  —  La t her  wie«  in 
alleu  von  ihm  nnterenchten  Harnen  von  Wocbucrinen,  mit  und  ohne  Mililistannnp:. 
0,2 — 0,1^Iq  Milchzucker  nach,  bei  Milchstanuiii^'  aiu  MuiMten,  am  2. —  1.  Tage  nach 
der  Entbindung  etwa  doppelt  so  viel  als  am  10.  und  11.  Tage.  —  Lemaire 
fällte  den  Zuckor  als  Bfiizoiit  und  stellte  um  iliiii  d.Ki  Osazon  dar;  er  fand  hoIki 
19  Wüohuermtjn  ohne  Ausnahme  vom  1.  bi^  12.  Tayts  uach  der  Geburt,  neben 
Traubenzucker  Wie  im  gewöhnlichen  Harn,  Milidi/.ncker,  bei  Schwangeren  dagegen 
selbst  2  Ta^p  vor  drr  Gtdinrt,  während  schon  Milch«*tanang  bestand,  keinen. 
Durch  TitriruD  des  aus  dtu  Böiizucäaureestern  dargestcUtou  Zuckers  vor  und  uach 
der  Gähmng  mit  Hefe  und  Kefyr,  welcher  Trauben-  und  Milchzucker  vergihrt, 
bestimmte  Lemaire  den  Milchzuckergohalt  zu  0.013— 0,044^'^.  Ton  den  19 
Harnen  gaben  13  auch  die  Nyl  ander 'sehe  Probe  und  2  schieden  beim  Kochen  ans 
alkalischer  Knpferlösnng  Kupferoxydnl  ab.  —  Nach  ZeoherJ  e  wsky  ^  nimmt 
die  Reductionsfiihigkeit  des  Harns  von  der  Geburt  an  bis  zum  4.  Tage  zu  (von 
0,32  bis  0,52^^/0),  sinkt  dann  etwas,  aber  nicht  bis  zum  normalen  Vorhalten  und 
•rreloilt  am  8.  Tikgt  wieder  0,58 

Die  Assimilatiunsgronze  für  Milchzucker  beim  geennden  Siugling  fand  Oroes 
bei  8,6  g  fOr  1  kg,  bei  Kindern  mit  Verdanangsstfirnngen  bei  2,0—2,9  g. 

B.  I^mschaflen.  1.  Der  Milchzucker  tritt  nach  Tan r et  wie 
andere  Zodcerarten  (S.  74)  in  drei  Modificationen  auf.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  krv<5talli<!irt  er  aus  Wasser  in  der  Modificatinn  n  mit 
1  Mol.  HoO  in  weissen  oder  farblosen  vierseitigen  Prismen  mit  vier- 
flächit,'er  Zuspitzung.  Sein  Krystallwasser  verliert  er  lans.'sa?n  »^rst  bei 
\'MV\  schneller  bei  140 — 145*,  in  höherer  Temperatur  ^vu  l  ry  uuier 
weiterer  Was.serabgabe  zersetzt.  Er  verwandelt^  sich  nach  i  - 1  d  in  a  n  n  *) 
in  wlissriger  Lösung  bei  0*^  sehr  langsam,  bei  100"  aber  in  wenigen 
Seconden  in  die  HCodifieation  ß» 


t)  Worm-Vfiller,  Pfldger'e  AreliiT  84.  587.  1884.  —  O.  M^htt,  3<mm, 

dr  Pharm,  rt  dr  Chiniif  [T>]  16.  145:  Clu  vn.  Centralbl.  1887.  1300.  —  G.  Zülzer. 
Uebor  alimentäre  Glykosurio,  Diws.  Bvriin  1893;  Ceutralbl.  f.  d.  med.  Wiaaenadi. 
1894.485.  —  F.  Grofls,  Orresf  hetilap  1898.  287;  Jahrb.  f.  TMerdi.  1892.  608. 

2)  J.  Nov.  .\r.h,  f.  Oynäkol.  86.  239.  1889.  —  F..  Lnthrr,  York,  von 
Kuhlenhydraten  im  normalen  Harn,  Disa.  1890.  48.  —  ¥.  A.  Lemaire,  Ztschr.  f. 
pbyaioL  Ch.  21,  458.  1895.  —  A.  U.  Zacharjewaky,  Ztaebr.  f.  Biol.  90.  485. 
1894. 

0.  Tanret,  Ball,  de  la  8oc.  chim.  [3]  15.  349.  1896.  —  E.  0.  Erd- 
mann,  BiaaertaMo  de  aaeclwro  lactioo  et  amylaoeo,  Beroltni  1855;  Fortachritt« 
der  Phytik  1856.  18;  Ber.  d.  ehem.  Oeeelladi.  IS.  2180.  1880. 
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Die  Mdtliüctttioii  ß,  il.  i.  der  Milchzucker  der  Lcmiuigen,  wird  mit  i/j  HgO 
•rbaltin.  wenn  man  eine  Lösang  tod  1  Theil  Zucker  in  S  Theilen  warmem  WaMor 
piniKi'  Mmutiii  anf  lOO"  erwärmt  und  die  Losung  unter  lebhafttin  Rühren  in 
dms  10  lache  Vulnmen  absolutea  Alkohol  einträgt,  oder  wenn  man  eine  Milchzucker» 
IdauDg  bei  8I^86<I  l»ie  mr  beginnenden  Krjetellisetion  Terdanslet  nnd  dann  Mehtlg- 
nmrflhrt. 

Kocht  man  eine  Milchzuckerlöfluog  ein,  so  scheidet  sich  wasserfreier  Milch- 
zneker  ens  (ErdmennV  Tenret's  ModiHeetlon  y.  Die  Kryatallisstion  beginnt 
lif-i  ins**.  Man  hält  die  Teiripfrntnr  j\iif  iTie-ier  Hölio.  T>is  die  Man^o  teigif;  ge- 
worden ist,  vertheilt  sie  dann  in  siedendem  Alkohol  Ton  80 ^/o,  sangt  ab,  wascht 
mit  warmem  Alkohol  nnd  trocknel  Aber  ficbwefeleinx«.  In  trIaRiger  Löanng 
gebt  diese  Mmliru  atioii,  wie  in  die  Ton  ß  Aber  (Erdmann).  IMeeer  ZwAer 
schmiLzt  nach  Lieben  hei  203.50 

2.  Der  mit  1  Mol.  krystallisirte  (trGwöliiiliflip)  Milchzucker, 
Moditicatin?i  rr,  löst  sich  iu  fj  — (>  Theilen  kaltem  und  in  2-4  Tlicilcn 
kocheodeia  Wasser,  die  Modification  y  nach  Krdmann  in  3  Theileu 
Wasser. 

Da  o  in  Wasser  sciiwerer  loslich  ist  als  y,  und  }'  iu  wässriger  Lünuug  icu  a 
wird,  ao  kryalaUielrt  ana  einer  geeittigten  Lfiavng  Ton  }'  Mildmeker  der  Art  a  ana» 

3.  Der  MUcbzacker  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach 
rechts;  nach  den  fibereinstimmenden  Beobachtangm  von  Hesse  und 
Ton  Scbmoeger  ist  =  + 52,5^  ftr  das  Hydrat  bei  20*^  (alsa 
gleicli  dem  des  Traobenznckeranhjdrids),  nnd  wflrde  fOr  das  Anhydrid 
des  Milchsackers  65,26^  betragen. 

Die  speciflsehe  Drehung  ist  \\\*  zu  eiiu  iii  Gebalt  von  56 ^'o  niuibhängig  von 
der  Cooceniraüoo  der  Losung,  sinkt  aber  mit  steigender  Temperatur  tSx  jeden 
Tenipermtnrgrad  um  0,075 0. 

Nach  Tanret  betrigt  [a]i>  ffir  die  Modification  a  92,60  fOr  ß  ggO  (beide 
als  wasserfrei  genommen),  für  r  34,5".  !?jrh  die  Drelinnp  für  a  zu  niedrig, 

für  y  zu  hoch  ergeben  haben  dürllc.  Erdraanu  l'uud  mit  uiiiider  reinen  Präpa- 
raten die  speo.  Drehong  von  a  84 ^,  von  y  89,5 ^,  Schmoeger')  die  spec.  Drehung 
von  a  1,6  mal  so  gross  wie  die  von  ?.  Eine  in  der  KSUe  liereitete  Lösung  des 
gewöhnlichen  Milchzuckers  besitzt  also  eine  »tärkere  Drehung  als  ß,  nnd  ein» 
ebensolche  Lösung  dos  dnreb  Einkochen  wasserfVei  erhaltenen  Milchzuckers  eine 
schwächere.  Beide  Lösungen  nehmen  aber  bei  Ziramertpmppratnr  in  lingeten» 
8  St.  die  «pec.  Drehung  von  ß  {b*i^  für  den  wasserfreien  Zucker)  an. 

In  Natrouhydrat  enthaltender  Lösung  dreht  der  Milclucaeker  sehw&ober  als  in 
neutraler;  Ammoniak  ertheilt  einer  Milchzucker löHung  sofort  constante  Drehung 
(Urech)  und  eine  mit  O.lproc.  Ammoniak  hergestellte  LÖHung  zeigt  eogleioh  die 
constante  Drehung  (Schulze  und  Tollens'):  vergl.  8.  75). 

4.  a.  Der  Milchzucker  verbindet  sich  wie  der  Traubenzucker 
und  Fruchtzucker  mit  Basen. 

«.  Die  Verbindungen  desselben  mit  den  Aikalion  sind  in  Alkohol  unlöslich. 
Das  Knpferreageua  Ton  Onignet  aoUigk  den  Milehnieker  nicht  nieder  {8.  TT);, 
doreb  Bleiaeetat  nnd  Ammoniak  trird  der  Milftfisneker  gefUlt  CBrfleke). 


1)  O.  Hesse,  Ann.  d.  Chem.  17<.  98.  1875.  —  M.  Bebmoeger,  Ber.  d> 
ehem.  Ocsellsch.  18.  1922.  1880.  —  Schmoeger,  a.  a.  O.  18.  1915  u.  2130. 

2)  ürech,  Ber.  d.  ehem. GeeeUeeh.  16.  2132.-0.  Sehnlae  n.fi.  ToUens,. 
Ana.  d.  Ch.  271.  49. 
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b.  Beim  Erwärmen  seiner  Löf«nng  mit  i::«M>igsiaareni  l'benylhydriueiu  bildet  sich 
Phenyllact  osazon  C^iHsäNiOo,  das  sieb  in  80 — 90  Tbln  kochendem  Waaser 
Iftst  und  sieb  beim  Erkalten  in  ^'elben  kny;» irnrinifr  anirrordtipten  feinen  kurzen 
Prismen  absetzt;  wenig  des  Lactonazons  iallt  ornt  beim  Erkalten  aus.  Die  Ver- 
bindung löst  aieh  in  heiaseni  Alkohol  etwas  leichter  als  in  Wasser  und  scheidet 
sich  sehr  langsam  nb,  ist  nnlöslich  in  Aether,  BoukoI,  Chloroform  und  schmilzt  \>v\ 
200  unter  Gasontwiekolnng,  Durch  sehr  verdünnte  Schwefelsaure  wird  es  m  das 
Anhydrid  C24H<x)^4^  verwandelt,  welches  auch  in  heisscm  Wasser  faat  nilllMiell 
ist  und  bei  22S — 2240  ohne  Oaeeutwickelung  achmilxt  (£.  FieoherlJ: 

c.  Df-r  Milchzncker  bildet  <  in  Mcrt^aptal  (S.  77  t,  welches,  wie  andere  Her- 
«aptalü  auch,  F  f  b  I  i  n  g 'sehe  Plii&»i|^kt  it  nicht  redufirl  (E.  Fischer*). 

d.  fieim  Behandeln  mit  Betutojlchlurid  and  Natronlauge  liefert  der  Milch- 
saeker  nach  8k raup')  ein  Benzoat  mit  höchstens  6  Mol.  BenzoSeftnre. 

5.  Alkalihydrate  oder  alkalische  Erden  fürlit-n  Milchzuck erlüsaufj 
beim  Erwärmen  gelb,  in  alkalischer  Losung  reducirt  der  Milchzucker 
Metalloxyde  (Kupferoxyd,  Wismnthoxyd.  Queeksilberoxyd),  wie  Dextrose. 

■  A.  Kocht  man  eine  Milchzuckerlösung  mit  viel  Bleizucker  3 — i  Minnten, 

«o  wird  sie  naeh  Bnbner  gelb  bin  brinnlieh;  fB|grt  man  der  heissen  Fldssigkett 

dürruif  SU  l:\nge  Aiuinoniak  zu,  aln  ■»irh  'Tim-  Nii''I<  r.-<i-liliiK'  mn'li  ir.sf,  so  färbt  sich 
die  Fiüsstigkeit  intensiv  ziegelruth,  und  setzt  endlich  ciucu  «tchön  kirachrothen  bis 
kupferfarbenen  Niedereehlag  ab,  trihrend  sieh  dfe  überstehende  FlAflsigkeit  ent- 
färbt. Dir  Ttfactinn  tritt  noch  bei  0,05  und  0.02*^,'(i  mit  lOi-o  Lri.Hiiii^'  ein.  — 
ätellt  mau  die  Probe  in  der  tod  F.  Voit  für  Traubenzucker  (ü.  113}  angegebenea 
'Weise  an  und  erhitzt  Torsiehtig,  ohne  sn  kochen,  so  wird  die  Flfissigkett  nieht 

roth,  »onfli  rn  nnr  ^'«  IVi  Iiis  liinun.  \^rUiii-n'l  TraulxTi/ncki  r  unter  ilir-ir-n  Umständen 
eine  Rotlitarbnn^^  ^'iebt.    Denselben  Unlerschitd  Ixnl  Berberutt  ';  aiig<'R»»bpn. 

b.  Die  Iie<in(  tion  des  Kapferoxyds  findet  sehon  in  der  Kilte  statt,  aber 
langsam ;  das  Kn]>f(uuxydul.  welches  sieb  dabei  in  der  Wirme  oder  Kilte  ans- 
»cheidot,  ist  iiiiiii>  r  roth.  Nach  Soxhlet-**)  werden  vom  halben  Mol.  Milchzucker 
8,7  Mol.  CuO  zu  Oxydul  reducirt  nnd  wird  diese«  Yerhältuiss  weder  von  der  Con- 
eentration  der  Zuckeriösung  noeh  von  der  der  Kvpferoxydiösung  beeinllnast.  Dss 
Reductionsvermögen  des  Milchzuckers  für  unverdüniitf  F  »■  Ii  1  i  n  g 'sehe  Löstmg 
macht  also  70,sO/o  ^<i»  RednctioasTermögens  des  Traubeozuckers  aus.  —  Das 
Barfoed'sehe  Beagens  (B.  105)  wird  rom  Milchsaeker  nieht  redneirt. 

c.  Für  die  Knapp'sche  Quecks  Über  oxydlfisung  (8.  106)  Tcrbalt  »ich  das 
Redui'tii'iisvi  rtiii>>^>  II  des  Traubenzuckers  zu  dem  des  Milchznekere  Wie  100  : 64^9^ 
för  die  Bachsse  "sehe  Lösung  wie  100:70.9  (Soxhlet). 

(1.  r>«  r  Will  li/iu  ker  reducirt  ammoniakaliscbe  BUberlosung  in  Oegenwsrt  T<m 
fixem  Alkalt  sclum  in  der  Kälte  (Tollens''). 

e.  Eine  alkalische  Permaugaoatlösuag  wird  vom  Milchzucker  augenblicklich 
reducirt  (Baeyer'). 


1)  E.  Fischer.  Der.  d.  ehem.  QeseUseh.  17.  583.  1884;  80.  828.  1887. 

2)  £.  Fischer,  daaelbat  27.  678.  1884. 

S)Zd.  Skranp,  Monatshefte  f.  Ch.  10.  888.  1888. 

^1  M.  Kubner,  Ztschr.  f.  Biologie  20.  405.  1884.  —  F.  Voit.  Bitmmgsber. 
d.  Oesellsch.  f.  Morphol.  n.  Pbysiol.  in  München  6.  66;  Jahresb.  f.  üiierob.  1890. 
186.  —  L.  Berberoff,  Bisa.  8t.  Petersburg  1888*,  Jsbresb.  f.  I^ieroh.  1888.  870. 

ft)  Soxhlet,  Jonrn,  f.  prakt.  Ch.  |2]  21.  260  u.  315.  1880. 

<<)  B.  Tollena,  Berichte  d.  ehem.  Uesellsch.  lö.  1637. 
Baeyur,  .Ktm.  d.  Ch.  245.  148. 
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6.  Bti  mehrstOndigem  Kochen  von  Milchzucker  mit  Terdflnnter 
Schwefel'  oder  Salasänre  wird  derselbe  vollständig  iii  gleiche  Mdekfile 
Galactose  and  Tranbenzncker  verwandelt: 

a.  Die  spee.  Drahnns  dar  OaUotowwird  Mch  Kalatl  «mgodrOeki  dnroli 

[a]D  »  88,8S8  +  0.0785  p  -  0.30«  t. 

woriu  p  firn  Proconf i^f^halt.  t  ilie  Temperatur  der  Lösnng  bedeutet.  T>ie  «ppf. 
Drehung  des  durch  Bdureu  geatpftUeteu  Milchzucker»  iHt  also  gröiMer  ftls  die  deH 
MileluraekerB  Mlbai.  Dia  beobaehtaia  Drehanir  fillt  etwaa  gerimtar  am  ala  dia 
hcrefhnofp,  weil  ein  Thril  ilrr  GalactuHO  durch  die  Sann-"  in  LcTulinsäuro  ver- 
vaiidclt  wird.  —  Dio  Antangsdrehnng  einer  ungefähr  lüproc.  Lösung  hei  20® 
beirfgi  naeh  Pareaa  und  Tollen»^)  117,5^/0^ 

h.  Durch  da«  Kop  larraagana  von  Onignat  (B.  77)  wird  die  Oalaetoee 

laicht  ^«'rälU. 

c.  Das  Phenylg»  actonazon  krystallisirt  nach  E.  Fischer*)  langsam 
in  gelben  viel  derberen  Nadeln  als  da«  OIoooMason,  ist  in  heiaaem  Alkohol  nnd 

Aceton  Vi  rliriHiiissiiiSs'^ij^  Ipicbt.  in  Alknhf)!  leichter  ala  das  Olncosazon  irmlich, 
fast  anlcmlich  in  Aether.  Benzol.  Chlorufurni  und  kaltem  Waaser.  In  heinseni  Wasser 
löat  es  aieh  aehr  wenig  und  fällt  beim  Erkalten  in  gelben  Flocken  an«.  Von  ver» 
dünntcm  f^lOproc.)  Alkoliol  wiril  es,  wie  das  (ilnrDsazon,  in  der  Warrae  leichter 
gelöst  aH  Toii  äbr>olut€m  Alkohol.  Es  schmtlzi  bei  198 — Idi^K  äeiue  Losung  in 
Biaeaaig  iat  optisch  iuuotiT  und  lasst  sich  dadurch  «icherer  von  dem  j«tark  drehenden 
Glncosaznn  nnfr  r«<<  heiden»  aU  durch  die  mit  Bohwiarigkeiten  Terbnndene  Beatimninng 
seines  ächmelzpnnkts. 

d.  Da«  Dipbeny Iga laetoaehydraaon  adinilist  nach  Btahell  bei 

157^  iui<1  i-ft  dcshalli  /nr  rnti  rsclii  irinn^'  vitn  der  entepreidianden  TTattbansncker- 
TOrbindnng  (Schmelzpunkt  161  "l  nicht  zu  luinirbfn. 

e.  DieOalactose  besitzt  für  alkalische  Knplor  by  lratlnsuiig  aaujihtrnd  diuistdbe 
Bedactionsvennögen  wie  dit»  Levnlose,  der  «Invcrtirte"  Milchzucker  also  dasselbe 
m*'din-t  ion^v©rmr>gen  wie  der  invertirte  Bohrznrki  r  iS  d  \  h  I  e  t  ;  es  nimmt  da« 
li*idut;tu>iisvt<rmögen  des  Milchzuckers  durch  djtä  SpHltuug  desselben  iu  seine  (Jompo- 
nenten  zti.  und  zwar  im  Yerhältnias  von  100:136.9.  Für  die  Knapp'sche  LAmng 
ist  diese«  Vcrhaltniss  100:  I.'IS.V.  für  die  S  a  <•  Ii  s  s e 'sehe  aber  100  ;  125.9. 

f.  Bei  furtgesetztem  Kochen  des  Milchzaokera  mit  MiueraUäurcn 
entateben  neben  kohlenartigen  RnminanbatanBen  Lemllnatnre  nnd  Ameiaenafinre, 

wie  aas  der  Drxtro'^r.  Siilpetcrs.-iiiro  invi  rtirt  den  Milchzuckfr  ),d«^'i<difuIlH.  oyydirt 
aber  die  Galactuse  darauf  zu  Schleimsäure,  und  dieae  weiterhin  zu  kohlcnstoff- 
inneren  Sinren. 

g.  Kit  gewöhnlicher  Hefe  wird  die  Oalaetoaa  nnter  Znaats  von  Befaaband 

al«-  Xäbrlö-innp  nach  8  tone  nnd  Tollf»ns  zwar  Inngsanier.  aber  ebenso  voll- 
stäaUiK  verjs'obren  wie  audere  gahrauj^niahigu  Zucker.  Ebenso  fanden  F..  Fischer 
nnd  Thierfeld  «  r  die  Galaotose  vergab rbar  dttroh  eine  grosse  Anzahl  /um  Theil 
rein  gezüchteter  Hefearten;  nur  mit  Saccharomyccs  prodactima  nnd  nach  F.  Voit^) 
mit  S.  apiculatoa  geht  sie  die  Gährong  nicht  ein. 


1)  E.  M.  issl,  Jonrn.  f.  prakt.  Cb  (21  22.  97  n.  «8.  1880.  —  E.  Parcna 
o.  B.  Tülle  na,  Ann.  d.  Chem.  257.  168.  1890. 

E.  Fi« eher.  Berioht«  d.  ehem.  OeaellBoh.  80.  896.  1887;  SS.  865  n. 
S119.  is!^n. 

3j  B.  »tahol,  Ann.  d.  Chem.  Sob.  'Iii.  1890. 

*)  Boithlet»  a.  a.  O.  97S. 

^1  Vi'.   E.  8  tone  n.  B.   Toi  Ions.    .\nn.   d.   Them.  249.   260.    1888.  — 

E.  Fischer  tu  H.  Thierfelder,  Ber.  d.  ehem.  OeselUch.  27.  2031.  1894.  — 

F.  Toit,  Ztaebr.  f.  Biol.  tS.  S78.  1891;  29.  149. 
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h.  Bei  der  Phloroglacinprube  (b.  70)  giebt  die  Galackwe  eioea  NiederscbUg, 
v«lcher  ateh  wie  der  der  Peatoeea  in  Alkohol  mit  rotber  Farbe  Utot;  diese  LAtnng 
nnterticheidet  sich  ahar  Tun  der  der  Pentoeott  dadoroli,  daae  aie  keinen  Aboorptiona« 

streifeu  zeigt  (T  o  1 1  e  n  s  i). 

7.  Wie  durch  Sflnron  wird  der  >Til(  ]i?nckcr  in  seine  Bestandtheile 
pp^paltcn  nach  E.  Fischer^)  durch  Emulsin,  durch  einen  wSssrigen 
Auszug  des  Kefyr  und  durch  ein  Enzym  (I^actas»  ),  wolcheb  der  (von 
Rehlacndcr  gezüchteten)  lufttrocknen  Milciizuclcerhefe  durch  Cliloroform- 
wasser  entzogen  werden  kann. 

8.  Durch  di<'  L'ew5hnliche  Hcfo  wird  der  Milchzucker  erst  nach 
der  Spaltung  in  seine  Hestandtheile  in  Alkohol  übergeführt;  dagef^en 
wird  er  durch  Ketyr  sowie  durcli  besondere  Hefearten  und  durch 
Spaltpilze  (Fitz*)  in  Gährung  versetzt. 

Solche  Hefen  sind  beschrieben  worden  von  Duclanx,  Adameta, 
Orotenfetd,    Beijerinck,   Kuyn^r,   aowie   -von  Fiaeher  nnd  Thier- 

folder'i.    Der  G;ihnin^'  K''lit  Spaltnii^  dos  Milrliznckf^r^«  durch  die  Laci.isc 

der  Hefe  voraoa  (£.  Fischer).  Setzt  man  Milchzacker  der  Einwirkaug  gewöhu- 
lieber  Hefi»  ana,  eo  vereehwlndet  ein  kleinerer  oder  grSeaerer  Theil ;  er  wird  dnreh 
die  il«'r  Hefe  htMj,M'menj|t('n  Si)nlti>ilzc,  iiudi  olme  Knt Wickelung'  vom  Kuhlensäare, 
verzehrt.  Um  sich  toq  der  GährangBOnllhigkeit  de«  Milchzackers  zu  überzeogen, 
iat  eine  rein  gesficbtete  Hefe  m  Terwenden,  s.  B.  nadt  F.  Voit,  Saoobaromjeea 
apicolataa.  Ueber  Belncaltnr  Ton  Hefe  8.  109. 

9.  Wie  andere  ZaekeiT  gebt  auch  der  Milchzucker  die  Milchsäure-  ujid 
Battersiuregährong  ein.  Das  Bacterium  lactis  aerogeuea  Eacherieh  verwandelt 
den  Milclusncker  naeb  Baginsk.?^)  in  Essigsäure,  KtAlenainre,  Malban  nnd 
Waaeeratoit 

10.  Milchzucker  färbt  sich  bei  der  Penaol di'schen  Znckerprobe  (S.  108)  nlebt 
Yiläulii'li  rotli,  .sDiidcrn  iinr  liordeauxroth.  —  Oegen  PMoroglucin  verhUt  siob  der 

Milfiizuckur  wie  die  Galuctusü  (ti.  b.)> 

C.  Karhtceis.  Zum  Nachweis  von  Milchzucker  direct  im  Ilaru 
dienen  zwei  Proben,  die  Huhn  er  sehe  Zuckcrinohe  in  der  von  F.  Voit 
(B.  5.  a.)  angegebenen  Form  und  der  Nachweis  der  Unvergährbarkeit 
des  Zuckers. 

Die  der  käuflichen  Hefe  beigemengten  und  die  im  Harn  enthaltenen  Spalt- 
pilae  können  einen  mehr  oder  minder  grossen  Theil  des  MUehsnekers  aerstOren. 

Der  Oährungsversuch  musa  daher  init  rim  r  Hefen  iMcnItnr  und  iriit  sterilisirtem  Harn 
angestellt  werden.  Las  k*^)  sterilisirtc  Harn  mit  Erfolg  dorch  zweistündiges  Erhitzen 


1)  Ii.  ToUenH,  Bur.  d.  chvm.  Üesollsch.  29.  1203. 

2)  E.  Fischer,  Ber.  d.  cbem.  Gesf^llMch.  87.  8991  a.  0461.  1894. 

3)  Fit/.  15er.  (1.  ehem.  Ci- ^^-dlHih.  11.  15. 

■*)  Dueljinx,  Aunale.'i  de  JMutslitut  i'Ähteur  1.  57;].  1887.  —  Adamet/., 
Ceutralld.  1.  üactenol.  5.  116.  1889.  —  (irotenfeld,  Fortschritte  d.  Med.  1B89. 

-  B  e  i  j  f  r  i  n  e  k  .  Centralld.  f.  Baeteriol.  u.  Parasitenk.  <5.  ii.  —  Kayser, 
Aiiiiaies  de  linslitut  raatc  ut  18',il.  —  E.  Fischer  u.  H.  Tbierfelder, 
a.  a.  O.  2032. 

6)  A.  Baf^iiiskv.  Ztschr.  f.  phyMol.  Ch.  12,  434.  188B. 
^  Luttk,  Ztüchr,  f.  Biol.  28.  ibi.  1891. 
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im  strömenden  Dampf;  zur  Gabrang  verwendete  F.  Voit  Saccharoraycps  npicalatos, 
welcher  Traabenzncker  zwnr  langsam  abur  vollständig  Terg&Urt ;  wird  aber 
«benso  gut  jede  andere  Beincultor  gewöhnlicher  Hefe  verwendbar  sein.  Wahr- 
schf'inüch  lässt  sich  dif  Thatigkeit  der  Spaltpilze  auch  durch  ikn  ZiHatz  eines 
Flnurids  zum  Uaru  unterdrücken,  ohne  die  Hefe  wesentlich  sn  schädigen  (S.  108), 
do<^  fehlen  hierllber  gemne  VwaehriAeii. 

Behfilt  4er  Harn  bei  isif  Behudlaiig  mit  Hefe  sdne  RedaeÜOB»- 
fthigkeit,  so  ist  damit  allerdings  nur  die  Gegenwart  eines  gährangs- 
nnfShigen  Zockers  nacbgewiesen  und  man  ist  daher  nnr  dann  be- 
rechtigt, die  Gegenwart  von  Milchsacker  anzunehmen,  wenn  noch  andere 
Umstände  dafttr  sprechrn  ( Vcrfütterung  von  Milchzucker,  Wöclmorinen- 
harn).  Pentose  enthaltender  Harn  verhält  sich  in  dieser  Hinsicht  wie 
lactosehaltiger.  Zar  Untt  rsclipiduiif?  boidor  Znrkerarten  kann  einiger- 
maassen  die  Phloroglucinreaction  (B.  KM  dienen. 

Die  r);iT-Hr"t!iing  des  Osazons  ist  bei  Harn,  wolcher,  wie  der  Woclinerinon- 
luura  nur  wenig  Milchzucker  enthält,  wegen  der  grusaeren  Luslichkeit  de*  Lacto^MUions 
anflafa^tdo«;  dämm  hat  dieae  Probe  anoh     Jakach')  in  mehreren  F&llen  Teraagt. 

Auch  das  Bar foed 'sehe  Reagens  (B.  5.  b.)  ist  nicht  verwendbar,  weil  es  von 
tionnalem  Harn  reduoirt  wird  und  die  Beaction  darom^  auch  bei  Gegenwart  von 
Milchzucker,  nicht  negatix  attafkllen  kann. 

Um  den  Milchzucker  mit  Bestimmtheit  nachzuweisen,  bleibt  weiter 
Nichts  übrig  als  seine  Keiudarstellung.  Hofmeister -')  bediente  sich 
dazu  folgenden  Terfahrens. 

Der  Haru  wurde  nicht  eingedampft,  weil  der  Milchzucker  dabei  zersetzt  wird, 
andern  dieser  direkt  abgeschieden ;  der  Harn  wurde  erst  mit  Bleizuckor  anege- 
fallt,  der  Niederschlag  beseitigt,  das  Filtrat  darauf  mit  Ammoniak  gefällt  unü 
der  Niederschlag  aasgewaschen :  Filtrat  und  Waschwasser  wurden  abermals  mit 
•aeigaaiirem  Blei  md  Ammoniak  gefällt  u.  s.  f.,  bis  das  Filtrat  keine  Drehung 
mehr  zeigte.  Die  gewaschenen  Niederschläge  wurden  in  der  Kälte  mit  Bchwefel- 
wa&aerstofr  zerlegt,  die  Flüssigkeit  vom  grösslen  Theil  der  frei  gewordenen  Salz- 
aiar«  dnrch  Schütteln  mit  Silberoxyd  befreit,  das  Filtrat  nliermala  mit  Schwefel- 
wa«i«*pr<*tnf!'  behandelt  und  das  Filtrat  nach  Znsatz  von  kohlensaurem  Baryt  ein- 
gfilaiiiplt.  Bevor  der  Abdampfungsrückstand  syrupös  geworden  war,  wurde  er  mit 
so  viel  90proc.  Alkohol  versetzt,  dass  ein  flockiger,  sich  schnell  abscheidender 
Niederschlag  entstand,  in  welchem  keine  reducirende  oder  optisch  active  Bubstaux 
enthalten  war.  Das  Filtrat  setzte  darauf  im  Exsiccator  Krystalle  von  Milchzucker 
»b,  die  v<,r-ii(htig  mit  verdünntem  Alkohol  gewaschen,  unter  Znsatz  v.m  Thier» 
kohle  ans  Wasser  umkrystalliairt  und  endlich  durch  Auskochen  mit  60 — 70  pro«. 
Aikoliol  von  Salzen  und  von  uihaftender  schmieriger  Substanz  befreit  wurden. 

Ee  ist  adtwer»  den  ICUohmoker  vott  beigemengteB  Bellen  mi  befMeti.  Dasa 
kann  das  8.  137  angegebene  Verfahren  von  Tanret*)  snr  Daratellnng  der  Modi- 
flcation  y  dienen. 

Zur  Erkennung  des  isnlirton  Milchznrkors  kann  dienen  seine 
Krj'stallform,  seine  Löslicbkeit  in  Walser  und  rnlösiichkeit  in  starkem 
Alkohol,  die  Temperatur,  bei  welcher  er  sein  Krystallwasser  verliert, 

1)  T.  Jakseh,  Ziaehr.  f.  kUn.  Med.  11.  SB.  1886. 

2)  F.  Hofmeister,  Ztschr,  f.  physiol,  Ch.  1.  105. 

•)  C.  Tanret,  Bnli.  de  la  Soo.  chtm.  L^l  16.  857.  1896. 
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ferner  sein  Schmelzpunkt,  sein  negatives  Verhalten  gegen  das  Barfoed- 
sehe  Reagens,  w.ihrond  er  alkalische  Kupferlösun?  reducirt,  sein  Ver- 
halten gegen  das  Kubner'scho  RcapoiT;  und  seine  GalirnnirsnTTfähi^^keit. 
Ftir  diese  Gährung?;i)iob('  lässt  üvh  käutiiche  Hefe  verwoiidon.  da  auch 
diese  mit  Milchzucker  keine  Kohlensiiure  (Mitwickelt.  Es  kann  ferner 
die  spec.  Drehung  des  Zuckers  eniiittolt  werden,  wnzn  in  ein  nnd  der- 
selben Lüsong  der  Grad  der  Drehung  und  durch  Titrircu  tler  (behalt 
an  Zaeker  m  bestimmen  ist.  Anch  kann  man  untersuchen,  ob  bei 
(mehntOndigem)  Erhitzen  der  LOsang  mit  3—5%  Salzsäure  oder  Schwefel- 
aftnre  die  Drehung  wichst;  nm  einer  Aendemng  der  Concentration  vwzu- 
bengen,  nimmt  man  das  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  yor,  oder  man 
stellt,  wenn  man  gekocht  hat,  das  ursprOnglicbe  Gewicht  oder  Tolnmen 
der  LOsnng  wieder  her.  Endlich  lässt  sieh  der  Milchzucker  auch  daran 
erkennen,  dass  er  dorch  Salpetersäore  zn  schwer  Utolicher  Schleimsänre 
ozydirt  wird. 

in.  Thierisches  Gnmmi. 

Bynooyme:  Aehtooglykogeo.  H«rad«xtriD. 

Die  Bnbstaiiz  iat  von  Landwehr')  entdeckt  und  besvhrieben  worden. 

A.  Vorkommm.  Das  thierische  Gummi  kommt  nach  L  a  n  d  w  e  ii  r 
stets,  aber  in  verschiedenen  Mengen  im  Harn  vor,  was  bei  der  Unter- 
snchnng  der  BenzoCsSnrenester  a«s  Harn  (S.  64)  beetfttigt  wnrde. 
Luther^  bestimmte  die  Menge  des  unvergfthrbaren  Kohlenhydrats 
(Dextrin  nnd  Isomaltose)  im  normalen  Harn  mittelst  der  Fnrfurolprobe 
zu  0,136%.  Gewisse  chronische  Krankheiten  scheinen  eine  Vermehrong 
der  Substanz  herbeizuführen. 

B.  MgoM^iafUn,  1.  Scheint  ein  Pentosan  zn  sein.  Es  bildet  ein 
weisses,  mehlartiges,  geschmack-  nnd  geruchloses  Pulver,  nach  dem 

Trocknen  bei  120**  von  der  oben  angegebenen  Zusannnenfetzung; 
vacuumtrocken  enthält  es  (auf  C^)  1  Mol.  H^O  mehr.  An  feuchter 
Luft  wird  es  iTummiartig  durchsichtig.  Es  löst  sich,  wenn  es  nicht 
erhitzt  war,  in  Wasser  zu  einer  schwach  gelblichen,  nicht  opalisirenden 
syrupösen  Flüssigkeit,  welche  stark  schäumt  und  den  Sclianm  tagelang 
stehen  lässt.  Die  bei  120^'  getrocknete  Substanz  quillt  in  Wasser  blos 
an.  Durch  Kocbm  Terliert  die  Iiösung,  namentUch  bd  gleiclizdtiger 
Gegenwart  von  SSurm  oder  Alkalien  ihre  colloide  Beschaffenheit.  In 
Alkohol  und  in  Aether  ist  es  unlöslich.    Aus  der  wftssrigen  Lösung 

>)  H.  A.  Landwehr,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  «.  74.  1882;  8.  122.1888/84; 
9.  368.  1895;  Pflilgcr  »  Archiv  3».  193.  1880;  40.  33.  1887. 

-J  Landwehr.  Contrnlbl.  f.  d.  med.  Wiss.  1885.  369.  —  E.  Luther» 
Torkommeii  von  Kohleofaydratea  im  Dormalea  Harn.  Disa.  1890.  12. 
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wird  es  durch  3 — 4  Tolnmen  Alkohol  gefällt,  in  Flocken  aber  erst 
beim  Erwärmen  auf  ungefähr  60*^:  Lösungen  reiner  Substanz  geben 
dabei  erst  auf  Zusatz  einer  Spur  Kochsalz  einen  Niederschlag;  Salz- 
säure vermindert  die  Fitllbarkeit  der  Substanz  durch  Alkohol.  Eisessig 
füllt  die  coDcentrirte  wissrige  Lösung.  Mit  Eiweiss  kann  das  thierische 
Gummi  nach  MOrner^)  eine  darch  Essigsäure  fiUlbare  Miscbang  geben, 
sättigen  der  wftssrigen  LOsnng  mit  Ammonsalphat  ffiUt  das  thierische 
Gummi,  mit  Natrinmsulphat  nicht 

Das  tbicrisi'he  Gnmtni  aus  Schleim  oder  PMOdolDlieln  der  OruialeyBten 
«nttlillt  iifl'-^i  Fr.  Mü!Irr2|  stets  8tirk«4tnflr. 

2.  Uio  Lösung  dreht  die  EbtM)»^  di's  iiolarisirtcn  Lichtes  schwach 
rechts  (Landwehrj.  An  einer  OjOproc.  Lösung  ist  nach  Freund'*) 
eine  Drehung  nicht  wahrzunehmen. 

3.  Durch  Jod  wird  das  Aihronf/lyko;j;cn  nicht  Kcfürbt.  ^Metliyl- 
violett  färbt  die  Substanz  in  unreinem  Zu^^tanil  roth,  in  r^iiuiu  nicht. 

4.  Mit  den  Aikuiitu  und  alkalitichcii  Erden  geht  das  thierische 
Gnnuni  in  AlkcAiol  nnlOsliclie  Verbindungen  ein.  —  Durch  Bleizneker 
wird  es  nicht  geflttlt,  wohl  aber  durch  Bleiessig  und  Ammoniak;  nach 
dem  Zersetzen  des  Kiederschlags  mit  Schwefelwasserstoff  bleibt  das 
Schwefelblei  snspendirt  und  lisst  sich  durch  Filtriren  nicht  entfernen. 
—  Eine  mit  Eisenchlorid  versetzte  Lösung  des  Gummis  scheidet  beim 
Uinzufügen  von  Ammoniak  sowie  beim  Schütteln  mit  kohlensaurem 
Kalk  eine  Verbindung  des  Gummis  mit  Eisenoxyd  aus.  —  Matht  man 
eine  mit  Kupfervitri*»]  vermischte  Lfisung  der  Substanz  mit  Natronlauge 
siark  alkaliseli,  so  lallt  eine  Verbindung  derselben  mit  Kupferoxyd  als 
weis.sblauer  flockiger  Niederschlag  aus,  Nvelcher  bei  nicht  zu  lanf^em 
Stehen  seine  Farbe  behält  und  nieht.  wie  Kupferhydrat,  bchwarz  wird. 

Durch  Thitrkuhle  filtrirter  Hhtu  li>st  nach  Luther^)  auf  Zo«atz  von 
NaironUnge  Kupferhydrat  mit  hellhlauer  Farho  und  sdieidet  beim  Stehen  kein 
Kltpferoxyclnl  ab,  »oudern  bläulich-weis-^e  Flocken. 

5.  Durch  Kochen  mit  vordünnten  Sfinren  wird  das  thicrisrhe 
G?!?iinii  .sehr  langsam  in  eine  zuckerartige  Substanz  ''Gnn^mrtsL')  ver- 
wandelt. Dieselbe  reduciit  alkalische  Kupleroxydlösuiig  weit  langsamer 
als  Traubenzucker,  ist  nicht  krystallisirt  erhalten  worden ,  schmeckt 
schwach  sü^  und  zugleich  bitter,  ist  in  Alkohol  schwerer  löslich  als  in 
Wasser  und  gfihrt  mit  Hefe  nicht. 

6.  Speichel,  Diastase,  Pankreas-  und  Lebcrl'ermcnt  verämlern  das 
Gummi  nicht :  durch  Hefe  wird  es  nicht  in  Gfthrung  versetzt. 

1)  K.  A.  H.  -Slur-'  T.  Skaii.lin.  An-liiv  G. 

^}  Fl.  Müll<  r,  Siiziiiigslitr.  <l.  Gf.HcJlüch.  zur  Beorderung  der  gesammteo 
irntnrw.  zu  Marburg:  1896.  73. 

3)  F..  Fr.Min.l.  rcntrAlbl.  {.  Pbysiol.  6.  846.  1892. 
*)  Luther,  a.  a.  U.  50. 
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7.  Bei  uüialtendem  Kochen  mit  Natronlaoge  fitrbt  sich  die  Lösung  gelb  bis 
bnvB.   Dm  Ornnnii  redueirt  Pfthlinfr'^oh«  Pldsaigkeit  b«i  10  Minnton  luigein 

Verwfilt-n  im  Wa>--<«TJ).nl  nicht.  ii\>rr  ;dlni;iMich  bei  längeren  Frlu'tz.  n.  Sillicrnitrat 
wird  durch  d&ssclbe  laugsniu  rcdacirt,  beim  Kocbeu  mit  anunooiAk&lischer  BUber- 
Jtaiing  sehddet  sieh  ein  Bilberapiegel  ab. 

8.  Dnrob  Salpetersänre  wird  das  Oonml  m  OMla&nre  oatydirt.  Saluinr« 

«oU  ©a  in  Levulinsöure  überführen. 

9.  Mit  flr-Napht«l  giebt  es  nm-h  Ii  iii  ■>  c  h  M  tiin:!  starke  Fiirfrirolronftion. 

C.  Diir^ellung.  Das  Hannlcxtrin  \\\rd  bei  dir  Heliaiidluiig  des 
Harns  mit  Beii^oylchlorid  und  Natronlauge  (S.  a4)  zugleich  mit  den 
anderen  Kühlenhydrateu  des  Harns  als  Benzoat  gefällt.  Für  die  Dar- 
stellung des  tbierischen  Gumiiiis  allein  hat  Landwehr  folgendes  Ver- 
fahren angegeben. 

An  der  Snbstanx  refeh«  Barne  werden  mit  Katronlange  stark  alkaliseh  ge- 
macht Tiiiil  tilirirt.  Tu  ihis  Filtr.it  <^i<  s>*t  man  dann  so  lang  Kupfervitriullusnng, 
bis  sich  der  in  einer  Probe  erzoogte  Kupferuiederschlag  beim  Kochen  scbiraraU 
Die  Flüssigkeit  ninss  dabei  immer  stark  alkalisch  erhalten  werden.  Der  Nieder* 
Bi'lihig  wird  sftl/frtM  gt-w asi  hon,  anf  Papier  K'  troi  knet,  in  rauglichst  weni^,'  Salz- 
e&ore  gelöst,  die  Lösung  mit  3  Volumen  absolutem  Alkohol  Tersetzt  and  auf  60  o 
erwirmt  In  dem  sanren  Alkohol  Idet  sieh  das  Hantdextrin  nleht  nnsebwer 
und  man  i'rleidet  daher  bei  diesem  Verfahren  erhehlichf  Verluste.  Fr  rund 
Termindert  sie  dadurch,  das«  er  die  saore  Keaction  der  Löaung  mit  Ammoniak 
gerade  so  weit  abgestumpft,  dass  das  Enpfersate  noeh  in  LSeang  bleibt.  Den  fein- 
flockiKt-n  Nio'h^rschhiK'  wä.^cht  man  mit  Alkohul,  löst  jhn  in  wenig  Wasser,  füllt 
wieder  mit  Alkohol  und  trocknet  den  Niederschlag  im  Vaouum  über  Bchwefelsaure. 
Es  ist  schwer  nnd  Tielleieht  dberhanpt  nicht  mSglich,  die  Stibstanc  auf  diese 
Weise  ganz  kupferfrei  zu  erhalten. 

Chunmiarme  Harne  werden  bis  zur  bleitieaden  Trübung  mit  (8 — 4  Vol.)  Alkohol 
▼ersetzt  nnd  bis  Sur  Bildung  von  Floeken  erwftrmt.  Der  Niederschlag  wird  in 
wenig  Wasser  gelöst,  das  Filtrat  mit  Kupferritriol  und  Natronlauge  aiisgefSllt  und 
der  Niederschlag  weiter  rerarbeitet  wie  der  direkt  aus  dem  Harn  erhaltene. 

D.  Nachweis.  Das  Gunmn  giebt  mit  Kupferhydrat  eine  in  Natron- 
laupc  unldslirhe.  sich  beim  Kochen  in  der  alkalisrhon  Flflssijjkci?  uh  ht 
•schwärzeuile  Verbindung  und  wird  durch  anleitendes  Küchen  nat  vcnluiniter 
Schwefelsäure,  aber  nicht  durch  Speichel  in  eine  alkalische  Kupfer- 
lösung reducirende  Substanz  verwandelt;  vom  Glykogen  unterscheidet 
es  aich  sofort  dadnrch,  dass  es  sich  durch  Jod  nicht  fIKrbt. 

« 

IV.  Ölvkoj^en.  Erythrodextrln, 
(CeHlüOi)  u  -f  HjO. 

A.  JWkonintnt.  Irn  Harn  von  DinV-otikerrt  f.iinl  K.  Ii  <■  i  Ii  a  r  d  t  irdi'i-liult 
nach  Abnahme  tics  Zutk(.TS  oder  gan/lu-heni  Ver»»ciiwnnlcii  de»i*t*lbi*ii  au»  dim  H.tru 
(s.  B.  nach  dem  Gebranch  von  Karlshader  Wasser)  eine  dextrinartigo,  sich  mit  Jod 
1>raiinr<itli  farhi  nde,  von  Bei(liar<it  .iK  Di \trin  hr/i  ivhnrte  SnliHtanz  (Erythro- 
ikxtnn  odtn  Glykogen).    Der  Harn  il.uluich  ausgi/Aichnet,  dass  er  hei  An- 

stellung der  T  r  o  m  m  e  r  "sehen  Pn.lii*  das  Kupforoxyd  nur  nacb  langem  Kochen 
redncirte.  Den  gleichen  Befund  machte  L  e  a  b  e    an  den  Haraen  zweier  Diabetiker ; 

')  K.  Baiscli.  Ztsi-hr.  f.  physi(d.  Ch.  19.  359.  1894. 

2)  E.  Heichardt     Archiv  d.  Pharm.  [Sj  &.  502.  1874.  —  W.  Leabe, 

Virchow's  Archiv  113.  3^1.  188Ö. 
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«r  betrachtet  den  Körper  als  Gljkugen.  Im  Harn  Geonnder  uud  in  dem  eines  nn 
Diabetes  insipidua  Leidenden  fand  Leubc  die  Substanz  nicht.  Nach  den  ange> 
gebenen  Eigenschaften  laast  sich  nieht  entscheiden,  ub  es  sich  nm  Glykogen  oder 
Erythrodextrin  gehandelt  hat,  aber  ave  physiologischen  Gründen  ist  die  Gegen- 
wart Ton  Glykogen  im  Heni  IKabetiacher  viel  vahrscheiuUcher,  ak  die  von  Erythro- 
dsztriB. 

B.  F.icenichafttn.  Nach  den  übereinstimmendm  Ariiilrgcn  von  Kfilz  tind 
Borntraoger,  tou  Fr&nkel  and  von  mir  kommt  dem  bei  lOU — 110^  ge- 
troekneien  Glykogen  die  Formel  ftCuHioOt^  H^O  sa.  Ans  der  OefHerpmikte- 
Ix  stimmtinp  leitet  Hnhannjcw  für  das  Olykogrn  f^ic  Formol  10  CeHioOr.f-r  TTjO) 
ab.  —  Dem  £r jtbrodoxtrin  schreiben  Brown  und  Morris  die  Zosammen- 
■etsong  lAGsHioOs.  K|0,  Lininer  rnid  Dflll  andi  a«f  Chrud  dar  kryolytiadieii 
Bestimmung  86  r„Hio(V,.  H:>0.  -  Bride  Kohlenhydrate  liefern  bei  der  Ter« 
zuekerong  mit  8äare  dieselbe  Menge  Zucker  (Huppert^). 

Sie  bilden  beide  weiaee  pnlTrlge  Snbetaosen ;  daa  mit  Alkoliol  und  mit  Aether 
-,'ewA>chpno  und  ini  Vnrnnm  ftotrnfknrto  r}Iykn<,'rn  bildot  oin  Mehl.  Das  Erythro- 
dextnn  ist  hygruskopiäcb  und  klebt,  dns  Glykogen  nicht.  Beide  lösen  sich  in 
Waaeer,  daa  Dextrin  liefert  klare  Lteongen,  ▼Sbrend  die  de«  Olykogena  opallelren. 

Dip  «7»or.  Drehnnj;'  des  Glykogens  ist  von  mir  zn  [f'lD™  196,6^  bestimmt 
worden,  womit  die  verlaselichen  Bestiuimungeu  Anderer  im  Mittel  übereinstimmen ; 
die  dee  BrytiirodextriBa  betrigt  nach  Lintner  nnd  Bttll  gleichfUla  1969. 

An?«  der  ciHcnchloridhaltigen  Lösung  wird  das  Glykogen  nach  Landwehr 
durch  Neutralisiren  der  Losung  mit  kuhleusaurem  >iatrou  oder  Kalk  in  Verbindung 
mit  Eiaenoixydhydrat  niedergewshiagen.  Ba  wird  ferner  gefUlt  dnreb  Baryäiydrat 
tChittend"  r-  Abel  es),  dnreh  Bleiessig  (Bizio.  Thittenden),  und  naidi 
Nasse  durch  Kalkhydrat,  Bleioxydnatron,  Ziunoxydnlnatron,  schwefelsaures  Kapfer- 
oxyd-AmnuMiinra,  nnd  Oerbalnre  in  Verbindung  mit  dem  FUlnngsmittel.  In  Bie- 
«wiig  ist  d&P  Glykogen  nnlöslirh  fBizio)  und  wird  nnrb  T,  eh  mann  durch  starke 
Essigsäure  aus  seiner  concentrirten  L«38nng  niedergeschlagen ;  ebenso  wird  es  nach 
IVaaae  dnreh  Propions&nre  nnd  Bntters&nre  gefBllt.  Wie  das  Glykogen  verb&lt 
sich  aher  gegen  diefe  Fällnnp'^niittol  narh  N.i?««e  auch  da»  Erythrodextriu  (das 
Achroodextrin  und  die  lösliche  htärkcj.  —  Auch  Pbosphorwolfromsiure  fallt  aus 
aalcaanrer  Ijfianng  beide  Xchlenbydrat«  fHuppert^.  Yerdfinnte  Triehloreiaig- 
«ünre  tchlä^'t  das  Glykogen  nicht  nieder  (FrÜnkoI),  es  liaat  ai^  «O  reo  Eiweiae- 
körpcm,  wenn  auch  nicht  ganz  vollständig,  trennen. 

l>aa  Glykogen  nnd  daa  Erythrodextriu  flrben  aidi  mit  Jod  kaatamenbrann; 
Nenfral«alze  fNatrinmsnIphat.  Chlornatrinm,  Chlorammou  etc.)  verstärken  nach 
Nasse  die  Färbung,  Jodkalium  bringt  sie  zum  Verschwinden,  Katrinmacetat  führt 
fiie  in  blanriolett  Aber.  Die  rotho  Lösung  zeigt  kein  Spectrum,  sondern  nur  eine 
allgemeine  gegen  d««(  riidotte  Ende  ziuulnneiide  Verdunklung  (Brücke,  Hup  j>e  r  l**). 
Versetzt  man  gleich  concentrirte  liosungen  beider  Kohlenhydrate  mit  gleich  viel 
Jod«  80  eind  Farbe  «ad  epeetralea  Terbalten  beider  gleich.  Durch  Kochen  mit  ver- 
dünnter SehwpfelsSure  oder  HaljrMSnre.  ebenso  durch  Biieit  liel  und  andere  aaecbarl« 
fieirende  Enzyme  erhält  man  aus  ümeu  bald  reducirtiuduii  Zuokur. 

^)  JL  £61z  n.  A.  Borntraeger,  Püüger's  Arohiv  24.  26.  1881.  — 
%.  Frinkel.  daselbst  S2.  136.  1699.  —  Huppert,  Ztaehr.  f.  physiol.  Ch.  18. 

1S8.  —  S  ;i  1/ ;i  II  e  j  e  w  ,  Ztsclir,  f.  phv^ik.'il.  (Ii.  5.  iy2.  —  Brown  u.  Morris, 
Cbem.  Centralbl.  1889.  2.  VIZ.  —  C.J.  Lintner  n.  G.  Düll,  Berichte  d.  ehem. 
Oeaellsob.  26.  9587.  1898. 

»)  H.  A.  Land  wehr,  Ztadir.  f.  physiol.  Ch.  8.  168.  1883.  —  N.n.  Cli  i  1 1  .iiden, 
Ann.  d.  Ch.  178.  26».  1878.  —  M.  Aböles,  Wiener  med.  Jahrb.  1877.  661; 
Jahreeb.  f.  Thieroh.  7.  68.  —  G.  Bisio,  Comptes  rendna  6S.  175;  Jahreab.  f. 
Cb.  1867.  741.  —  O.  Nasse,  Fflügcr's  Archiv  87.  352.  188'.  Bizio,  Comptes 
reodoa  675;  Jahresb.  f.  Ch.  1866.  758.  —  C.  O.  Lehmann,  Handb.  d.  physiol. 
Ch.,  9.  Attfl.  1859.  159.  —  Hnpport.  a.  a.  O.  147. 

S)  O.  Nasae,  a.  a.  o.  :>»:>.  Brfu  k.'.  Kitzungab.  d.  k.  Akad.  d.  Wisa. 
€8.  2.  Abth.  216.  1871.  —  Huppert,  a.  a.  O.  113. 
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0.  Notkmeit.  Beleliardi  TerAibr  folgeiid«nnft«Meii.  Der  Htm  irarde 

zum  Srnip  verdunstet  und  mit  Kalihydrat  und  «bf^nItiUMn  Alkohol  vernetzt,  wodurch 
eiue  starke  Träbung  eintrat,  welche  sich  ibolich  dem  Zucker-Kali  am  Boden  ver- 
einigte, so  daw  die  Ulieveteliettde  Fltlnlgkeit  leiehi  abgegoaeen  werden  konnte. 
Diosnr  Niederschlag  wtirdt'  rm-hrmuh  mit  absolnteni  Alkohol  ahKr-wnschon,  ilaiiii  iu 
Essigsäure  gelöst,  was  leicht  von  Blatten  ging,  und  die  Lösung  nochmals  mit 
abM>latem  Alkohol  TeraelBt.  Das  ,J>extrin'*  llel  dabei  wieder  ans,  wfbrend  eseig^ 
saures  Kali  Znekt-r  in  Lühtmg  Mieljon.    Dieser  zw<>if'    \i 'ilcrschla^'  wurde 

wieder  mit  Alkuhul  gewaschen  und  getrocknet.  Nach  dem  Z«»rreiben  stellte  er  ein 
weisses  gesehmaekloses  Fairer  dar,  dessen  wissrige  UeoDg  nur  bet  anhaltendem 
Kochen  die  Trommer'sche  Probe  gab,  sogleich  aber  nach  dem  Erwfirmnn  mit 
verddnoter  Bchwefelsaure.  Jodwaaaer  färbte  die  äubatanz  braunroth.  Die  Snbstans 
entlifelt  no«3i  eine  Sfrar  phoqphorBaaren  Kalk;  die  asdiefreie  SabsUns  erwies  sieh 
Ii  rh  !,  r  F  rmol  C12H20O10  zuHammengeaetit  (g«iftuideii  44:,39%C,  0,50  H,  49^11  O; 
boreLhnt't  44.44  C.  6,17  H.  49,89  O». 

Leubo  fiällte  den  frisch  gelassenen  Harn  mit  ^kohol  und  befreite  den  Nieder- 
sehlag,  wenn  er  ans  diabetise^un  Harn  gewonnen  war,  dnreh  Wasehen  mit  Alkoliol 

oder  Lösen  in  Wai^Rcr  'in  l  f^illon  durrh  Alkohol  rom  Ziu-kcr.  Einzt-lne  Thoile  dos 
Niedersohlaga  färbten  «ich  durch  Jod  dunkelbraun.  Der  völlig  zuckerfreie  wässrige 
Anasag  des  NiedersdilagB  wurde  dareb  '/tstflndiges  Koehen  mit  vngefilir  10 '^/o 
Schweff'lHäure  in  Zucker  verwandelt,  welcher  nach  dem  Nrnitralisirpri  mit  Natron- 
lauge Fehling  'sehe  Flüssigkeit  reducirte,  Phenj^'lglykosazon  lieferte,  aber,  wohl 
wagen  seines  starken  Bslagehalts,  mit  Hefe  nloht  gohr. 

§  7.  Phenole. 

Im  normalen  Harn  der  Menschen  and  der  Thiere,  namentlich  der 
Pflanzenfireaser,  kommen  mehrere  Phenole  tot,  Tonngaweise  %enol, 
Parakresol  nnd  Brenzkatechiu,  das  Parakresol  in  bei  Weitem  über- 
wiegender Menge  (bei  Mensch  und  Pferd) ;  aber  nicht  als  solche,  sondern 
der  Hauptsache  nach  oder  allein  als  Aethcrschwefelsäuren  (§  2.  a.  3. 
A;  S.  12.),  wie  zuerst  Buliginsky  und  Hoppe- S»  vier ^)  dargethan 
haben  und  in  kleinerer  Menge  als  GlykurDn8Öureverl)imIungen.  An  diese 
schliesscn  sich  an  das  Indoxyl  und  das  Skatoxyl.  (Dieser  §,  V  u.  VI.) 
Auch  ein  geringer  Theil  der  aromatischen  Oxysäoren  (§  24,  1}  ist  an 
Schwefelsäure  gebunden. 

Das  Phenol,  welches  in  dem  ursprüugiicii  phenolfreien  Pferdeharn 
bei  der  Fäulniss  desselben  als  solches  auftrittf  verdankt  seinen  Ursprung 
nicht  der  Phenolfttherschwefelsäure,  sondern  den  beiden  aromatiadien 
Ozysftnren,  dagegen  wird  bei  der  Fttnlniss  der  Brenzkstechinschwefdaänre 
Brendcatechin  frei  (Prensse).  Die  nnter  normalen  YarhUtnisaen  im 
Harn  aoftreteoden  Phenole  entstehen  entweder  bei  der  Fäniniss  tohl 
Eiweiss  im  Darm  nnd«  untrar  pathologischen  Verhältnissen,  an  anderen. 
Kürperstellen  oder  entstammen  Ben/oldcrivaten  der  Ptlanzennahningf 
(Banmann).  Dem  Köq)er  direkt  zugcftthrte  Phenole  ersrhoinen  iin 
Harn  als  AetherschwefeMuren  and  verursachen  eine  Vermehruog  dieser 

A.  Buliginsky,  Hoi)po  Seylor'8  Med.  ehem.  Untersuchungen  1W66.  234.  — 
Hoppe-Seyler,  Fflflger*s  Archiv  6.  470.  1873. 
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auf  Kosten  der  SulpUatschwefelsÄure  (S.  12).  Reicht  die  verfügbare 
Schwefelsäure  zur  Bindung  des  Phenols  nicht  aus,  so  liefert  der  Ueber- 
sdnss  Fhenolglykuronsäoro  (§  14)  (Baumann,  Schmiedeberg '). 
Der  Harn  enthAlt  dann  neben  viel  phenolartiger  Substanz  relativ  wenig 
Aetherschwefelsftiire. 

Ton  sehr  -vielen  erometieelien  Yerbindttngea  ist  bekannt,  du»  ele  »1b  Aether^ 

schwefelsSuren  im  Harn  imftreten.  Kinige  yerbirnlon  sich  direkt  mit  Schwefelsiure. 
so  das  Phenul  CuEq  .  OU,  die  einatomigeo  substitnirteu  Phenole  (die  Eresole 
C%.GbH|.OH,  dM  Qnijaeol  HO . GsH« . OCHs,  Thjnnol,  Cblorphenol,  Tribrom- 
phrnol  etc.),  die  mehratomigen  Phenole  (die  Isomeren  Hydrorhinnn.  Brenzkstcchin, 
It«eorcin  C6B4(OH>t,  Pyrrogallnasänre  CeUslOHja),  sowie  die  Protokatechnsaure 
(HOh'OsHa.OOOH  n.  A.  Andere  werden  gleichseitig  osydiri:  da«  Bencol  CSsH« 
rn  Phenol,  das  Phenol  zn  Hyrlrochinon  und  Brenzkatechin,  da«  Tbjnnal  zn  Thymo- 
hydrochinon.  das  Phenetol  i^H^.O  .  CeU«  su  ParaoxypheDetol  CsH& .  O  .  CeH«  .  OH, 
den  Anilin  OeBs.  NH^m  ParaamldopheBoI  BO.O^.VBf.  Aeetanilid  Cl6H[5'HH.CX>.OB8 
zn  Aeetylparaamidopheno!  HO  .  C^H^  ,  NH  .  CO  Clla  etc.  Wieder  andere  erleiden 
zugleich  eine  tiefer  greifende  Zeraelzong;  so  wird  die  ParaoxybeniSoe»&ure 
HO .  GkH|  .  00 oh  KU  Phenol,  die  Protoluteehnainre  (HO)c  .GbQi.OOOH  m  Brans- 
katechin.  Die  altere  Literntnr  nher  diesen  Gegenstand  findet  sich  znsammen- 
geatellt  von  Eobert  in  c b m i d t 's  Jahrbüchern  1S9.  219;  192.  115;  19S.  117; 
IM.  8  nnd  229. 

Phenoleeter,  wie  kohleneanres,  bernsteinMure«,  benzoesanree,  Mlicjlsnores 

Phenol  (Salol)  werden  nach  Lesnik  im  Köqier  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt  nnd 
da«  Phenol  geht  als  Aetherschwefels&nre  in  den  Darm  über.  Ebenso  Terhalt  sich 
neeh  Jnsienalti^)  Pbenolwismath  (CeHfi. 0)»OHBi»  B(|0s  nnddaedieeem  analog 
suearomengesetzte  Metekreeolwismnth. 

Nach  Verabreichnng  von  Thiophen  an  Hunde  tritt  zwar,  nach  Heffter,  ein 
ThiopbenabkÖmmliug  im  Harn  auf,  aber  es  sind  weder  dio  Aetherschwefelsäaren 
▼«rmehrt  noch  ist  Qlyknronsäure  nachweisbar.  —  Das  Pyridin  C5H5N  erscheint 
nach  H t«'}  im  Harn  des  Höndes  »Is  XetbylpyridjlsmmonbydMt  Cftfi^N .  (CHa) .  OH 
wieder. 

Im  Harn  der  Neugeborenen  finden  sich  keine  oder  nur  wenig  Phenole 
CSonstor  n.  A.),  weit  bei  ihnen  der  Darminhalt  steril  ist  (Schild),  und  ebenso  wenig 
ki^nnten  im  Harn  von  Thierrn.  deren  Darm  •»ttril  erhalten  wurde,  von  Natt  all  und 
Thierfelder  Phenol,  Krcsol,  Indol,  Skatul.  Brt^ttzkatechin  und  die  gewöhnlicbeu 
Oxjaioren  nach^'ewiesen  werdt  n.  Bei  allen  lokalen  Eiterungen  nnd  Verjsacbnngen 
erscheinen  PhenoU"  in  grösst  rer  Monge  im  Harn.  —  Von  33  Arten  meist  p«thogener 
Bacillen,  wtlcho  L <;  w a  u du  w  s  k  i^)  auf  ihr  Vermögen,  Phenol  nnd  Indol  zu  bilden, 
nntersucbt  hat,  lieferten  9  beide  Phenole  zugleich  nnd  6  nnr  Indol.  aber  kein 
PLonol.  —  Eh  braucht  nicht  ftllos  im  Körper  gebildete  Phenol  im  Harn  zu  er- 
Bcbeinen.  —  Ueber  die  Umstände,  welche  die  Aasschetdaag  der  Phenole  beeinfiaasen, 
rertß.  bei  Aethereehwefals&nre  8.  12. 

>)  Preasse,  Ztechr.  t  physiol.  Ch.  t.  384.  1878.  —  Baumanu,  Pllüger's 
AreblT  It,  299.  1676.  —  O.  Sebmiedeberg,  ArehiT  f.  exper.  Pstbol.  14. 
80«.  1B81. 

X.  Lesnik,  Archiv  f.  exper.  Pathol.  24.  167.  1887.  —  J.  Jasienekl» 
Areb.  des  so.  biol.  S.  246.  1898. 

^  A.  Heffter.  Pltüger's  ArohiT  89.  «20.  —  W.  His,  ArehiT  f.  e^er. 
PAthol.  S2.  258. 

^  H.  Senstor.  Ztsehr.  f.  physiol.  Ch.  4.  1.  1879.  —  W.  Schild,  Ztsehr. 

f.  Hygifv  tO.  118.  1895.  -  C.K.  F.  Nnttall  n.  H.  T  h  i  r  f  e  I  d  0  r  .  Ztsehr.  f. 
phjsiol.  Ch.  21.  78.  1896.  —  A.  Lewandowaki,  Deatsehe  med.  Wochenscbr. 
as.  1890.  1186. 
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Normale  und  «bnorme  BwlMdiheile.  OrganiMhe.  (  7. 


Die  von  Baum  an  n  entdeckten  und  namentlich  von  ihm  unter- 
suchten PhenolntIicr-:chwefelsiiurpn  sinrl  nicht  flüchtig,  werden  von  Essig* 
säure  nicht  aima'trriffen,  aber  von  Minerahüuren  in  die  betrfffeiuloii 
Plunole  und  Sclnvefelsäure  zersetzt.  Auch  die  Phen(»lL'l\ kui  lisaiiren 
werden  durch  Säuren  in  ihre  Bestandtheile  zerlejft.  den  freien 

Phenolen  sind  die  einatomigen  (Phenol,  die  Kresole)  tiüchtig,  die  mehr- 
atomigen (BreDzkirteehin,  H^-drochinou)  dagegen  nicht. 

1.  Phenol, 
CgH{^ .  OH* 

Synonyme:  PfaenTlalkohol,  Pfaenytsitir«,  Carbolainr«. 

A.  VorkouiDini.  Da-t  Phenol  ist  zuersit  von  Staedoler  im  Kuh- 
harn aufgefunden  worden;  es  kommt  (im  Pflanzenfrcsserhurn)  nur  aus- 
nahmsweise als  solches  vor  (Iloppe-Seyler),  zumeist  als  die  der 
PhenolsulfosÄure  110  .  Cq  .  SO^ .  0  H  isomere  Aetherschwefelsäure 
GgH^ .O.SOg.OH.  Im  Menschenham  sind  nur  Mhr  geringe  Mengen 
Phenol  enthalten,  in  der  Tagesmenge  nach  Mnnk  0,017— 0,51g,  im 
Mittel  0,03g,  nach  Kossler  und  Penny  0,07 — 0,106  g  bei  gemischter 
Kost,  reichlicher  nach  Pflanzennahmng,  im  Hanger  nach  Monk  nicht 
weniger  als  nach  Nahrungsaufnahme.  Im  Harn  der  Pflanzenfresser  finden 
sich  bei  Weitem  grössere  Mengen  Phenol.  Die  Phenolausscheidung  nimmt 
zu  nach  innerlicher  und  ilusserlicher  Anwendung  von  Phenol,  sowie 
nach  Darreichung  von  Beii/ol.  welches  zu  IMk-uoI  oxydirt  wird,  auch 
von  Paraox\ heii/ot'saure,  welche  im  Korper,  wie  bei  der  Fäulniss,  in 
Phenoi  und  Kohlensäure  zerfällt.  In  Krankheiten  vermehrt  ist  das 
Phenol  nach  £.  Salkowski  sowie  nach  L.  Drieger  bei  Stauungen 
des  Danninhalts,  namentlicb  in  den  unteren  Theilen  des  Dünndarms 
nnd  im  Dickdarm,  bei  Peritonitis,  bei  Eiterungen,  namentlich  wenn  der 
Eiter  stinkend  wird,  bei  PySmie,  nach  Blendermann  bei  der  Phos* 
pborrergiftnng.  Beichlich  erscheint  es  anch  nach  der  Yerfütternng  von 
Tjrrosin  (Brieger,  Blendermann').  Indicanreii lier  Ham  entbftlt 
auch  zugleich  viel  Phenol,  phenolreicher  ist  aber  nicht  immer  reich  an 
Indican. 

Strasser  bestimmto  tnittelat  des  Verfahrens  von  Ko<ä"^lor  nnd  Pennr 
in  der  T«ge»nienge  Harn  bui  schwerer  Anämie,  PhusphorTcrgUiuiiK,  Ileus,  Cystitis, 
Lebcroirrhoso  30  -  50  mg,  bei  putrider  Bronchitis  51mg,  Peritonitis  56.  licnalor 
Leukämie  62 — 81,  Diabeiaa  ohtid  Aceton  Ol,  Oeuohtaerysip«!  96,  Miirobeaaol- 


I)  Staedeter.  Ann.  d.  Chem.  u.  Pliam.  77.  17.  —  I.  Mnnk,  Dn  Bois* 

Archiv  1880.  Suppl.  23;  Virchow's  Archiv  1.31.  Hnppl.  110,  -  A.  Kosslor 

und  £.  Peuuy,  Zischr.  f.  physiol.  Ch.  17.  189.  1892.  —  £.  Salkowski,  Bor. 
d.  ehem.  OeMlltch.  9.  1595;  10.  84S.  —  L.  Brieger,  Ztoehr.  f.  pbysiol.  Ch. 

2.  241.  1878.  —  Blcndermann,  Ztschr.  f.  pliysi.*!.  (Ii.  (>.  210.  1882.  — 
Brieger,  Ztacbr.  f.  phfeiol.  Oh.  2.  256.  —  B 1  o  d  d  o  r  in  au  u ,  a.  a.  O.  219. 
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▼ergiftong  97.  Pnenmoirie  im  lOHel  mm  4  BeobMhtnngen  110  <68— 168),  T^hTu 

walir.TKl  <lfs  Fitliers  142.  HC,  uiul  235,  luich  ALUiif  des  FieluTs  35  —  59,  Pyo- 
pneomathorax  194,  Gangrän  des  Fosscs  2til  mg.  Bei  Diabetes  mit  viel  Aceton 
nnd  AeeteMigtftnre  wurde  987  (177 — 694)  ermittelt;  hier  i»t  oiFenbar  das  Aceton 
mit  Ittstiirnnt  worden.  —  Bnsso')  fand  bei  dor  üiitersuclniiif,,'  iIcm  rTunis  von 
30  Kranken  225  mg  ala  Maximum  in  der  Tagesmeuge.  Bei  Lebercirrhose  ohne 
leteros  TermiMte  er,  wohl  wegen  üncnliagliehlteit  dee  Terfahrene.  das  Flienol 
vollständig;,  lioi  LmigoiitulKTkulosi'  war  es  nnr  spärlich  oder  gar  nicht  iiftrhwi-i'ibar. 
Bei  Erkrankungen  des  Darms  war  es  nur  bei  gleichzeitiger  Stauung  des  Darm- 
inliAlte  rermelirt.  Bei  Diabetes  mellitiia  fand  iieh  am  Heinten.  bei  Biabetee 
insiptdnB  keins. 

Nach  der  Zufuhr  vom  Benzol  cr><C'lieint  7wnr  ronatant  Phcmil  im  Harn,  jedoch, 
nach  iJeraet/,  jh  !<elir  wechselnden  Mengen  auch  bei  derselben  Person  an  auf 
einander  folgenden  Tagen.  —  Vom  verabreichten  Phenol  werden  beim  Mcnachen 
höchstens  2 — S^jo  wieder  ansgeachieden  (I.  Hnnk),  beim  Hunde  verschwinden,  je 
nach  der  Grösse  der  Gabe,  42 — TO^/o  nach  Auerbach,  '/g— '/4  nach  Marfori, 
beim  Pferd  41— 64 O/o  a  Münk*). 

Da  dftM  Kresol  nach  Brieger  »invohl  im  Mensehenharn  wie,  nach  Bao- 
roann  und  Brieger^),  im  Pflanzenfresserharn  den  Hauptbcstaudtheil  der  Phenole 
asaiuecht,  dM  Kreeol  aber  snglelch  mit  dem  Phenol  bestimmt  wnrde,  so  gelten 
die  Angaben  über  den  Gehalt  de»  Bania  an  «Phenol**  fOr  beide  Phenole. 

6.  Efffms^iaßen.  1.  Das  reine  Phenol  krystallisirfc  in  langen, 
iarblosen  Nadeln,  schmilzt  bei  40—41".  siedet  bei  182— 183  ^  löst 
sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem,  ist  mit  Alkohol  und 
mit  Aether  in  jedem  Verhältnisse  mischhar.  Stiue  wä.ssriut'  Lösung 
färbt  Lackmus  nicht,  od£r  nur  sobwach  rotb.  £s  destillirt  leicht  mit 
Wasspfdampf  über. 

Petroläthor  nimmt  nach  Jacobson^)  beim  Schütteln  in  der  Kälte  nnr  Spuren 
von  Phenol  auf,  dagegen  geht  es  reiclilich  in  Aether,  Essig&ther,  Benzol  und 
Chloroform  über.  Die  Benzol-  nnd  Aetherrfiokstande  geben  die  schönsten  Keactionen; 
daa  Benzol  verdient  den  Vorzug,  weil  es  sich  vnliHtändig  vom  Wasser  trennt. 

2.  Das  Phenol  löst  sich  leichter  als  in  Wasser  in  Lösungen  der 
Alkalihydratn  und  der  Hydrate  der  alkalischen  Erden,  und  bildet  mit 
diesen  «al/artige  Yerbiudungen  von  stark  alkalischer  Reaction. 

Die  Verhindnnpen  werden  dureh  Kohlensänre  oder  doppelt  kuhlensanre  Salze 
nnter  Abscheidung  des  Phenols  zerset/t.  Die  kohlensauren  Alkalien  werden  vom 
Phenol  nicht  bei  gewölmlieher  Temperatur,  wohl  alier  in  der  Warme  nnter  Bindung 
dl  -  Phenols  zerlegt  CB  !i  n  m  a  n  n-**) ;  einer  in  der  K.iltP  mit  kohlensaurem  Alkali 
überitatligten  Phenuliösung  lässt  sich  demnach  ^\HH  Phenol  durch  Aether  entziehen, 
einer  mit  Allcalibydrat  flbersAttigten  dagegen  nieht. 

A.  Strasser,  Ztachr.  f.  klin.  Med.  24.  54S,  —  A.  Bnsso,  Biviata  oUn. 
e  terap.  Oetober  1888:  Gentralb.  f.  klin.  Med.  10.  806. 

-)  F.  Ti  II  I  t  ,  ,  üeber  das  Vorkommen  von  Phenol  im  menschlich«  ti  ILirn  etf;. 
Diae.  Erlangen  lbö7;  Centralbl.  f.  d.  med.  Wiaaenseh.  18S8.  526.  —  A.  Auerbach, 
Tirebow'a  Arebir  77.  8S6.  1879.  —  P.  Marfori,  Areli.  dt  Parmae.  e  Terap.  8. 
1894:  .Tahresl,.  f.  Thierch.  185)4.  98.  —  I.  Münk,  Du  Bois'  Archiv  18S1.  -Inn. 

L.  Brieger,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  4.  204.  —  Baumann  n.  Brieger, 
Ber.  d.  ehem.  Oeaeneoh.  13.  804. 

*\  W.  Jacob.son,  Beitrag  zum  Nachweis  dos  Phenola  im  ThiefkOrper.  Dtia. 
Dorpat  1885;  Ztechr.  f.  analyt.  Ch.  25.  607.  1886. 

Bau  mann,  Ber.  d.  ehem.  Geaellach.  10.  686. 
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3.  Wird  gepulvertes,  jiyroschweieisaures  Kaiium  mit  überschüssigem 
Phenolkalium  in  concentrirter,  wässriger  Lösung  längere  Zeit  auf  60 — 70" 
erhalten,  so  bildet  sich  nach  Baumann')  phenolschwefelsanres  B^di: 

CgH^  . 0  K-\-  K.S.O;  =  CßHs  .  0 .  SO, .  OK  -h  KjSO^. 

Das  Salz  bildet  farblose,  glänzende,  sich  fettig  au  fühlende  Plättchen, 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
Alkohol.  Im  Gegensatz  za  dem  ihm  isomeren  phenolsalfonsanren  Kali 
firbt  es  sich  mit  Eisencblorid  nicht.  Beim  Anfbewabren  an  feuchter 
Lnft  zersetst  sich  das  Salz  sehr  langsam,  beim  Erhitzen  mit  Waaser 
Ober  100^  in  einigen  Standen  in  Phenol  nnd  saures  schwefelsanres  Kali: 
CgH^.O.SOt.OK  +  HiO^  GcHs.OH+KHSO«. 

Dieselbe  Zersctzong  erleidet  es,  wenn  eine  wfissiige  Lflsang  des^ 
selben  in  d^  Kälte  mit  einer  starken  Mineralsäure  vermischt  wird; 
beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsftnre  (selbst  0,1  proc.  S/abo) 
wird  es  schon  in  wenig  Minuten  vollkommen  zerlegt.  Verdünnte  Essig- 
saure bewirkt  diese  Zersetzung  erst  bei  längerem  Kochen  allmählich;  das 
im  Harn  entiialteiie  i>honolschwefelsaiire  Salz  wird  durch  einstündiges 
Erwärmen  mit  verdünnter  Essigsäure  nicht  zersety-t.  Auch  durch  Kochen 
mit  saurem  schwefelsauren  Kali  wird  es  zersetzt.  Da^'e^en  widersteht 
es  der  Einwirkung  der  Fäulni^s  und  der  der  Alkalilaugen;  es  kann 
selbst  mit  concentrirter  Kalilange  ohne  Zersetzung  gekocht  werden. 

Das  Infttrockone  Balz  beginnt  sich  «chou  unter  100^  zu  zersetzen;  bei 
150  -1600  verwandelt  es  sioli  ToUitiiidig  in  dM  isomwe  iMriph«lloUll]fiinimiii« 
KaU:  HO.C6H4.8O3.OK. 

Im  (legensutz  zum  Kalisalz  ist  da«  Natroasalz  leicht  zenetiUch ;  es  zersetzt 
sieh  flohon  beim  Terdaropfen  seiner  wiesrigen  Ltenng  auf  dem  Waaaerbad.  In 

trockenem  Zustand  niiiitnt  es  begierig  Feuchtigkeit  auf  und  lässt  sioli  tuir  kur/t- 
Zeit  nuzersetst  auf  bewahren.  Bei  ungefihr  IdO^  geht  das  trockene  Salz  in  p&r»- 
phenolanlfonsanrea  4b«r. 

4.  Eine  beissges&ttigte  LAsnng  toh  Pikrinsinre  in  50proe.  Alkohol  giebt 

mit  einer  Lüsniig  von  Phenol  in  ebenso  starkem  Alkohol  ein«  tayitslliniMih»  Ter- 
bindong  vti  CiH^.OH,  J  CfiHÄ(N0i)8 .  OH  (Goedike*). 

5.  Das  Phenol  picht  eine  Reihe  von  Eeactioncn,  von  welchen 
die  meisten  für  den  Nachweis  desselben  gut  verwendbar  sind. 

a.  Salpeteraaures  Silber  wird  beim  Kochen  mit  Phenol,  aach  bei  Gegenwart 
Ton  überBchüssigcm  Ammoniak,  nicht  verändert ;  nach  ZnsatS  Ton  Kali-  oder 
Katronlango  giebt  jedoch  die  heisae  Flüssigkeit  einen  schwarzen  Niederschlag  von 
metallischem  Silber.  —  Salpetersanrea  Quecksilberoxyd  wird  dttrcb  Phenol  nicht 
redncirt,  ebenso  wenig  Fehling'sche  Flüssigkeit. 

b.  Phenoll()suiit,n'ii  werden  aul  Zusatz  neutraler  Eisenchloridlösungeu 
intensiv  blauviulett  gefärbt. 


i  |  Ii  »u  mann,  Bar.  d.  ehem.  OeMllscb.  9.  171<|  10.  686;  Ztsehr.  f.  phyaio 
eben.  2.  335. 

^  B.  Ooedike,  Aroh.  des  sc.  biol.  t.  419.  1898. 
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Di«  Firboog  wird  durch  viel  überaobflMigot  Beageoa,  sowie  ««hon  doroh  Sparen 
Ton  Sinnm  oder  Anunoniiik  aufgehoben  oder  verhindert.   Eine  slkoholieolie  oder 

mit  Hilfe  von  AlTioliol  betcittte  PhenollösniiK  gielit  die  Roaftinii  niclit  fllesst'), 
aber  miasige  Mengen  Alkohol  bringen  die  entaUndene  Blaufürbang  nicht  zum 
TerselitKnden  (Huppert).  Salfeytsiare  fiebt  dieeelbe  Beeetion;  eine  mit  Eisen- 
clilorid  violett  Ktfärbt»' SalicvlsiinrelnsunR  zoigt  alior  nach  Krakenberg')  oiiieii 
AbsorptiooMtroifea  zwigcheu  £  und  F,  während  eine  ebensolche  Phenollöaang  nur 
"hti  »tnrkeir  Oonctotration  und  bei  hetleter  Belenchtttttg  einen  Mhvadien  Streifen 
sof  D  erkennen  liest. 

c.  Wird  Pbenolalkali  in  der  Wärme  mit  Chloroform  befeuchtet,  so 
bildet  sich  sogleich  ein  rother,  in  verdünntem  Alkohol  mit  carminrother 
Farbe  l'  ^^lirlicr  Beschlag;  die  Reacüon  wird  noch  mit  Sporen  von  Phenol 

crhaiteii  ( ( r  u  a  r  c  s  cli  i  - ). 

Beeorcin  giobt  nach  LuetgArten  dleeelbe  Be&ction,  Brenzkatechin  und 
Hydroebinon  deg^gen  niebt.  —  Nedb  Deseeqnelle«  ftrbt  Beeoroin  roe«,  H^dro- 

chinon  gulilgtlli.  Krto-^ot  violttt,  Thyinol  dunkolviolctt.  a-Napht(jI  liiinnH'lMnd, 
/:^-Naphtol  grünblau,  Pyrogailol  riolett.  Nach  Lambert 3)  geben  mit  Jodoform 
B«eor^  Fblorogtnelo,  Pvrogallol  rose  oder  rotb,  Ordn  nnd  flalieylsftai«  roth- 

Tii>li.  tt,  Gnajaeol  nnd  Thymol  violett,  Hydrt)chinon  und  die  Ijoidtii  Naiditole  blan ; 
das  Jodoform  l&üst  sich  durch  Chloroform  oder  Bromoform  ersetzen.  Die  F&rbongen 
Twraohwiadeii  a«di  Znnti  von  Siare,  treten  aber  bei  Zmets  tob  AUnU  iriedef  unt 

d.  'Wird  1  ee  eo  eebmudie  wiaerige  PheooHBenng,  dses  sie  sieh  kaum  noeb 

mit  Ei«5enchloriJ  färbt,  mit  einigen  Körnchen  Paraosvbonzaldehyd  (oder  Salicyl- 
aldehyd;  und  dem  gleichen  Volumen  coacentrirter  Bchwefelsinre  versetzt,  so  erwärmt 
sie  sfdi  unter  Bildnng  von  Anrin;  die  gelbe  LAmag  vird  beim  üebereftttigen  mit 
Alkali  schön  rosa.    Die  Probe  Ut  nieht  ao  empAndUdb  wie  die  mit  Brom  (L) 

(Nencki  and  Sieber  M. 

e.  Liömi  luau  ein  Kürncben  Phenol  in  1  oc  Wasücr,  fügt  1  Tropfen  Ü,5  proc. 
Fnrfurolwasaer  hinzu  und  In^^t  unter  die  Mischung  1  cc  concentrirte  Schwefelsäure 
fliossen,  io  fÜrbt  Hieb  die  Flüssigkeit  kirsehrotli,  fipiitcr  blau.  >ran  hat  durch  Ab- 
kühlen dafür  £U  tturgeti,  daiis  die  Temperatur  der  Mischung  nicht  über  50^  steigt 
(t.  Udrinssky»). 

f.  Mit  Diazobenzolenlfonsüare  firbt  sich  eine  ntnrk  »Iknlieobe  Ph«md> 
Mnuig  dankelroth  (Penzoldt  und  Fischer*'). 

g.  Erwärmt  man  Phenollösnng  mit  etwas  gewöhnlicher  (untersalpetersäure* 
bnltiger)  Ssipetersittre.  eo  lirbt  sidi  die  FMaetg^eit  unter  BUdnag  Ton  Ptkrinainre 

iiiierisiv  gelb,   darauf  beim  Uobortiftttigen   mit  Natronhiuge  hraVDgelb.  —  KreotOt 

(Krei'xol  und  Gaajaooli  verbiilt  »ich  nach  Saillöt"!  eben.so. 

h.  Fügt  man  nach  Allen*)  7.11  einip:en  Tropfen  Salzsäure  1—2 
Tropfen  der  zu  untersnchendon  Flil.ssi|^küit  und  dann  einen  Tropfen 
concentrirter  Salpetei-säure,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  alsbald  kirsch- 

>)  O.  Hesne,  Ann.  d.  Chem.  182.  161.  —  Krakenberg,  TerbaadL  d. 
pbysik.  med.  Gesellsch.  zn  WOrcburg,  N.  F.  18.  197. 

^  Oaeresehi,  Ber.  d.  ebem.  Oeaellsch.  5.  1055.  1879. 

')  Lustgarten.  Monatshefte  f.  Chemie  3.  719.  1883,  —  E.  Desesqnelle», 
Comptea  rendns  de  la  »oc.  de  Biol.  1890.  101;  Jahresb.  f.  Thieroh.  1890.  180.  — 
L.  M.  Lambert,  L'Union  pbarmMentIqne  W.  17;  Zteehr.  f.  «aal jt.  Oh.  82.  S85. 

*)  Nencki  u.  Sieber,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  36.  25.  188S. 
L.  T.  Udrinszky,  Ztschr.  f.  phjrsiol.  Ch.  12.  355.  1888. 

^  F.  Pensoldt  n.  £.  Fieeher,  Beriobte  d.  ebem.  Oesellaoh.  16.  557. 

7)  Saillet.  Biill.  gen.  de  tberap.  8.  1892;  Jahresb.  f.  TfaierOb.  189S.  954. 

8)  Allen,  Chem.  Centralbl.  1879.  559. 
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roth ;  gelindes  Erwftnnen  uDtersttttzt  den  Eintritt  der  Reaction,  Alkohol 
verhindert  sie  nicht.  —  Beim  Uebersftttigen  mit  Natronlange  ftrbt  sich 
die  rotbe  Flflssigkeit  donkelbrann. 

i.  Mischt  man  Pbenolloanng  mit  einigen  Tropfen  einer  alkoholischen  Losmii^ 
Ton  Balpetrigsäare-Aetbyläther  nnd  dem  gleichen  Volumen  eoncentrirter  Schwefel- 
säure, 8o  tritt  Kothfirbung  ein.  Schiebtet  man  die  MiHcbang  auf  die  Schwefel- 
sänre,  »o  bildet  sich  ein  rother  Saarn.  Die  KeHction  tritt  noch. bei  1 : 2000000  eifk. 
Der  Salpetrigs&ure-Äether  läts^t  nich  nicht  durch  salpetrigsanres  Kali  ersetzen, 
wühl  aber  durch  dieaea  und  Alkohol,  doch  tritt,  wenn  die  salpetrige  Saure  im 
Uebenebn«!  ist,  l«ioht  g«tbUebe  Firbmg  ein  (Bljkmani), 

k.  Setzt  man  nach  E.  W.  D«vy*)  In  einer  Porzellanscbale  3—4  Tropfen 
Molybdänschwefelsiinre  (eine  Läsung  von  1  Th<  il  Mulybdänsäare  in  10  aäer  nielir 
Tbeilen  eoncentrirter  Schwefelsäure)  zu  1 — 2  Tropfen  Pbenollösung,  so  tritt  so- 
gleich eine  hellgelbe  bis  gelbliehbmine  Fftrbnng  ein,  die  durch  eine  kastanien- 
oder  rothbraune  in  oino  sehön  purpurfarbene  fiberpeht ;  dnrch  sehr  gelindi  s  Er- 
wärmen wird  die  Beaction  beschleunigt.  —  In  sehr  rerdünuten  rhenollösungen 
entsteht  erst  eine  dnukelolivengribie.  sebnell  blan  werdende,  aber  keine  pnrpnr' 
reibe  Firbnng. 

1.  Versetzt  man  PbenolUtoiing  mit  Bromwasser  bis  zu  einer  danem- 

dcn  laichten  Gelbfkrbuni;.  so  tritt  nach  Land olt*)  ein  gelblichweisser 
flockiger  krystallinischer  Niederschlag  von  Tribromphenol  C^UgBra-OU 
auf.  Bei  einer  Verdünnung  von  1:  40000  oiitstoht  sofort  noch 
Trohiing,  bei  einer  Verdüiinurif?  von  1:  öOOOO  nach  einigen  Stunden 
ein  krystallinischer  Niederschlag. 

Nach  Benedikt  bostcht  dor  NiciiorHchhtf^  bot  Vcrwcnrlnnt^  oines  starken 
Ueberschnsses  von  Bromwasser  ans  Tnbromphenul-Brom  CeHsBrs.OBr^  derselbe 
krystallisirt  ans  Bromwaaaer  in  eitronengelben  gllnsenden  PMtteben  nnd  leraetst 
sich  beim  Kochen  mit  Alkohol  zu  Tribromphenol.  —  Durch  NatriumamnJgnm  laaat 
sich  das  Phenol  ans  dem  Tribromphenol  regeueriren.  —  Das  Tribromphenol  lost 
siob  nach  Bnmpf')  in  (If^pvoo.)  SodalOaiing.  daa  Tribrompbenol^Brom  wie  es 
aoheint  nidit.  Neben  dieaen  Verbindungen  entiteben  aaaMrdeni  brenne  Produkte. 

Die  Probe  lasset  sirh  nnrh  T  a  <•  i>  b  s  o  n -"^l  inn'h  mit  1  TropftTi  Plicnonösnng 
(mit  1  g  Pheool  iu  10000)  ausführen,  wenn  man  die  Flüssigkeit  auf  dem  Objekt- 
triger  Bromdimpfen  anaMtet.  Daa  Iflltroekop  weiat  die  Krjetalle  nach. 

Ansaer  dem  Phenol  geben  noch  manebe  andere  Snbatanzen,  die  entweder  im 

Hiirn  vurkciiTiTiH  n  küntM-n  mb  r  /q  Hnrnbestandtheilen  in  Beziehung  stehen,  mit 
Bromwaaser,  weun  auch  nicht  imoier  krjratalliniaohe,  Niederschlage,  ao  daa  Kreaol 
nnd  die  ParaoxybenBO&sftnre  (beide  Tribrompbenot  liefernd),  die  Saltejlslnre 
(Dibronisalicylsriurol.  «las  Imbil  iiiul  Tmlicftn,  die  Kynurensänrc,  <lir  Oxy-iiiuroii  i§  24.  T.) 
dee  Uarus.  —  Im  Harudeatillat  wird  der  Niederschlag  nicht  immer  krystallinisch. 
Im  Destillat  ym  Hnndeham  eniatebt  naob  I.  Mnnk  mit  Bromwaaser  nnr  aelien 
ein  Ni(  rb  r.'^rlibi;,'.  TTfiufiger  aber,  wenn  man  den  Harn  tot  der  Deetillatlon  alinliaeh 
macht  und  eindampft. 

1)  .1.  F.  Eijkiii.in.  Ztmchv.  1.  anal.  Ch.  22.  576.  1883. 

2)  K.  W.  Diiw.  Ztsrlii.  f.  anal.  Ch.  18.  292. 

3)  H.  Laii-lolt.  I!.r.  a.  ehem.  Gesellscb.  4.  770. 

*)  Benedikt,  Bei.  d.  ehem.  Gesellsch.  12,  1005;  Ann.  d.  Ch.  iiiii.  127.  — 
Bnmpf,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  16.  239. 

Jaeobaon»  Ztacbr.  (.  analyt.  Cb.  2ö.  607.  1886. 


Phenol«.   PlMciol.  —  |  7.  L 


158 


m.  Das  Phenol  giebt,  wie  nach  0.  Nasse  alle  Monohydroxyl- 

Benzoldcrivate,  die  Millen 'sehe  Reaction.    Dieselbe  kany  in.  let- 

schiedcnen  Modificationen  angestellt  werden. 

a.  M»D  Mtsfe  Tom  Millon'aohen  Balgens  5 — 10  Tropfen  zu  einer  Phenod' 
lömuig,  kocht  und  tropft  an  der  heiasMi  Flflnigkeit  «o  Tiel  Salpeters&nre,  bis 

der  beim  Kochen  entstandene  NiederHchUg  wieder  verschwunden  ist;  die  Flüssig- 
keit nimmt  dabei  eine  acbön  rothe  Färbung  an.  Die  Beaction  miaalingt  (wie  auch, 
m«)  niemala,  mir  mxua  man  einen  grosien  TTehersehma  von  Salpetera&are  ver- 
meiden.   Die  Färbung  ist  sehr  intensiv  und  hUt  ai<di  mehrere-  Tage  (Almen^). 

Znr  Bereitung  des  M  i  1 1  o  n  'sehen  Reagens  löst  man  nach  M  i  1 1  o  u  ^)  Queck- 
silber in  dem  gleichen  Gewicht  63  proc.  Salpetersäure  (4  HNO3 -f- 3  HgO)  erst  iu 
der  Kälte,  dann  unter  gelindem  Erwärmen,  verdünnt  1  Vol.  der  Lösung  mit  2  Vol. 
Wasser  und  lässt  den  entstandenen  Kiederschlag  aich  absetzen.  Die  klare  Ldanng 
iä,t  das  Beagens. 

fi.  Kocht  man  eine  Terdflnnte  Phenoltöaung  mit  einem  üebersehass  Ton  aal* 

petersaorem  Quecksilberoxyd,  so  hleihf  die  Flüssigkeit  ontwpilor  nn% orandrrt.  oder 
«8  entateht  bei  genügender  Ooncentration  der  Lösung  ein  weisser  sandiger  Nieder- 
«dhlag;  fügt  man  darauf  eine  Lfiswtg  von  salpetrigaaurem  Kali  hinzu«  so  färben 
sich  nÜH^i-^'lcoit  und  Niederschlag  schön  duiikt  Jrotli.  Pioselbo  Renrlion  tritt  «-in, 
wenu  man  der  Flüssigkeit  schon  vor  dem  Kochen  das  salpetrigaaore  Kali  zusetzt. 
Necb  Armsby')  erfolgt  die  Beaction  auch  iu  der  Kälte  nach  einiger  Zeit. 

y.  Erhitzt  man  eine  Pbenollö&ung  mit  einer  Lösung  von  salpetersnurom  Quock- 
eilberoxydul,  die  eine  Spur  salpetriger  Säure  enthält,  zum  Kochen,  so  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  intenair  roth,  bei  concentrirteren  Lösungen  unter  Abscheidung  von 
metallischem  Quecksilber.  Die  Beaetimi  ist  nooh  bei  einer  Yerdflnnnng  Ton  1 : 60000 

sehr  df-ntltrh  fPIng^p*^- 

n.  Eine  amiuouiakalische  Phenol lo.suiig  färbt  sich  auf  Zusatz  eines 

unterchlorigsanren  Salzes  wie  das  Anilin  schfin  hlau  ( He r  t  Ii  c lot 

Die  Beaction  gelingt  nicht  leicht.  Mau  darf  nur  so  viel  untercliiorigaaares 
Stdx  (Ldsnng-  tob  1  Theil  Chlorkalk  in  20  Theilen  Wasser)  hinaufUgen,  dass  nicht 
alle«  Arntiioiiiak  zfraetzt  wird.  Die  Flüssigkeit  ist  .infang»  grün,  wird  nbrr  dann 
schnell  blau ;  gelindes  Erwärmen  beschleunigt  die  Beaction.  Beim  Ansäuern  wird 
die  Vlflssigfceit  roth« .  bei  darauf  folgendem  üebersftttigen  mit  Ammoniak  wieder 
blan.  —  Brom  glebt  nach  Cotton*}  diese  Beaetton  nodi  besser,  als  uaterohlorig- 
saores  Salz. 

o.  Versetzt  man  nach  E.  Jaiquemiu'j  eine  CarbüUü&ung  mit 
(der  gleichen  Menge)  Anilin  md  darauf  mit  ontercblorigsaurem  Natron,. 
90  entsteht  erylhiocarbolBaiires  Natron,  welches  eine  blane  Farbe  be- 
sitzt.   Sfinren  ftrben  die  Flaseigkeit  roth,  Alkalien  wieder  blan. 

Behandi'lt  man  Anilin  mit  C'ltlurwasser  oder  untcrchlorigsaurem  Balz  und  ver- 
netzt man  das  Filtrat  mit  überschüssigem  Ammoniak,  -»d  i  rliält  man  iincb  Cotton 
eiue  braune  Flüssigkeit,  welche  auf  Zusatz  von  riicnui  blau  wird.  Jae  i>b9on*) 
fBhrt  die  Probe  in  folgender  ^Vt'i ho  ann.  Es  werden  3  Tropfen  farbloses  Anilin  in 
90  ee  Wuser  geUst  wid  davon  & — 10  Tropfen  in  einem  ha]t>en  Beagensglaa  Wasser 

»)  Aug.  Almen,  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  17.  lOT.  1878. 

2>  Mi  Hon.  Comptes  rendns  28.  40.  188'J. 

3)  H.  P.  Armsby,  Landwirthach.  Versuchsstationen  25.  471. 

*)  V.  C.  Plügge',  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  11.  178.  167JI. 

5)  Bertbelot,  Chem.  Centralbl.  1839.  463. 

6|  8.  Cotton,  Bull,  de  la  80c.  chim.  [2]  21.  8. 

7)  £.  Jacqaemin,  Oomptes  rendnk  76.  1605;  Ztschr.  f.  snal.  Oh.  15.  867. 
^  Jacobson,  «.  «.  O. 
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mit  einer  Netrtmnhjpcwhloritltaiiiiigp  vermiseht,  welche  tun  daroh  Yerreiben  gleicher 
Theile  Ohlorketk  und  kohlemurare«  Natron  mit  etwas  Waeaer  «nd  Fütriren  eriiilt. 

Von  dieser  teiachung  setzt  man  so  lang  za  der  ammoniakalischen  Probe  binza,  bis 
aie  deutlich  violett  oder  branngelb  geworden  iat.  Bei  Qegenwarfc  Ton  Phenol  g^t 
die  Firbnug  in  grün  oder  blan  fiber. 

Die  Beaetion  tritt  nach  Denigesi)  nodi  ein,  wenn  man  eine  Lösung  von 

40  g  Phenol  and  5  g  Anilin  in  1  Ltr.  mit  einer  Spur  Hypochlorit  vorletzt;  sie 
iet  nach  Jacquemin  viel  empfindlicher  ala  b,  tritt  aber  nach  Alm^n  nicht 
immer  ein. 

Mehrere  dieser  Beaetionen  aind  naeh  ihrer  BehirfS»  vnter  einander  Tergliehen 

■worden.  Nach  A  1  tn  <•  n  ist  die  (-mpündlichste  i\\v  mit  Millon's  Rpnf?«^iis  fni'l  in 
Modillcatiou  a,  sie  zeigt  das  Phenol  noch  in  iiweimillioaenfacber  Yordünnang  &a; 
minder  empAndUch  ist  die  Modifleation  sie  Ilset  das  Phenol  nodh  bei  einer 
Vei  Jünuung  Ton  1  : 200000  erkennen.  Auf  diese  folgt  die  Beactiun  mit  Br.ini- 
w&aser  (1,  1 : 60  OOOJ,  die  mit  onterchlorigMaurem  Natron  (n  uid  o,  1 : 50  000),  die 
Beaetion  tod  Plagge  (my,  1 : 15000)  und  die  Eltenreaction  (b,  1  :S0OO). 

Eine  ähnliche  Vergleichnng  »teilte  E.  Pollnooi^  an.  Br  erhielt  die 
L  a  n  li  u  1 1 'Ht'he  Reaction  (1)  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1:15  000.  die  Gelb- 
färbung mit  Halpeteraäure  (gj  noch  bei  1 : 6000,  die  mit  Chlorkallc  und  Ajh- 
moniak  (n)  bei  1 :  BOOO,  die  mit  Eisencfalorid  (b)  bei  1 : 2000. 

p.  Phenol  gibt  Dach  Messinger  and  yortmaon")  beim  Er- 
wftrmen  mit  Jod  und  Natronlauge  aof  50 — 60  einen  dnnicelrolben 
amorphen  Kiedeiscblag  von  Tr|jodphenol. 

Die  Beaetion  geht  aiu^  in  der  KUte  vor  aidi,  Tolliäebt  sieh  dann  aber  nar 

»ehr  langsam.  Zur  vollständigen  rcbcrführung  des  Phenols  in  Trijodphenol  ist 
ein  uemlich  grosser  Uebeischusa  an  Jod  erforderlich  (Koaaler  nnd  Penay^). 
Durch  Thiowiilphat  wird  das  TrijodpheiMl  nieht  serlegt. 

6.  Hit  salpetrigerSftnre  entwickelt  das  Phenol  nach  Kr  ensler 
eine  nicht  unerhebliche  Menge  Stickstoff.  —  Eine  alkalische  Perman- 
ganatlOsnng  wird  nach  Baeyer^)  durch  Phenol  angenblieklich  reducirt. 

G.  Nachweis.  Birect  lui  liaru  lässt  sich  das  riieuol  mit  keiuer 
der  Phenolreactionen  nachweisen,  trcrts  ihrer  groswn  EnqpfindUdikeit ; 
es  ist  vielmehr  das  Phenol  im  Harn  erst  ans  der  Phenolsdiwefelsfture 
abnischeiden  und  dann  ahzudestilUren. 

Zu  dteeem  Zwecke  wird  Harn  (1 1)  mit  soTiel  Sehwefelaftnre  Tersetst,  daaa 

<"r  .•S^oH-jROj  ciithSU  und  hu  laiiL'  dcstillirt.  bis  s'nh  iliii«  Destillat  mit  Bromwasser 
nicht  mehr  trübt,  oder  sich  bei  der  M.iilou'»cheu  Beaetion  nicht  mehr  rosenroth 
ilrbt.  wobei  alierdings  nach  Kossler  nnd  Penny  nicht  alles  Phenol  gewonnen 
wird.  Mit  rlnrn  Destillat  lass.  n  sich  ohne  Weiteres  R»  ii<  t ionon  nn^trllen.  Cm  das 
gewonnene  Phenol  (Kresol)  in  conceutrirtere  LÖAung  zu  bringen  und  zugleich  vor» 
bandene  Salieylsftnre,  welche  die  Resetionen  beeintrfehtigen  würde,  ro  entfernen, 
*ätfif,'t  ni.iii  ihis  D<'stil!iit  in  ih  r  K  :i  1 1  l-  mit  kdhli'nsjuu  i'm  Natron  und  schfittolt 
m  wiederholt  mit  Aetber  aus.    Die  abgehobenen  Aetherportionou  vereinigt  mau 


1)  Denig^s,  Bnll.  de  la  8oc.  ehim.  fS]  S.  SO. 

*)  E.  Poünci,  B.'r.  .1.  c\wm.  r.esellsch.  !).  rtnn.  1874 

3)  J.  Messinge  r  u.  (i.  Vor tmaun,  Ber.  d.  ehem.  Üesellsch.  i±  2313.  1889. 

A..  Kossler  xl  E.  Penny,  Ztsehr.  f.  physiol.  Ob.  17.  19i.  1892. 
^1  U.  Kr*  uslr>r,  LandwirthachafU.  Versaehastationen  81.  809.  1885.  ~- 
Baeyer,  Ann.  d.  Uh.  246.  149. 
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nud  I&sst  sie  bei  gewöhnlicher  TemperAtur  verdunsten.  Bau  mann')  reinigt  das 
PhenoJ  in  der  Weise,  djuw  er  daa  Destillat  mit  Aether  aasachüttclt,  den  Aether 
«bdestQtirt,  den  Bfiekstand  mit  ÜberscIiflMiger  Ealilange  kocht,  am  flüchtige,  stick- 
stoffhaltige Substanzen  zu  entfernen,  die  FlOMigkeit  «llsftlMirt,  wieder  mit  Aetber 
•QMMhätteli  und  r!on  Aether  Terdnnetet. 

Keeh  Tergifiung  mit  eelir  grcwen  Oeben  Phenol  ist  ein  Theil  desselben  auch 
als  solches  und  als  Fhenolalkali  im  Harn  enthalten  und  kann  schon  durch 
Deatilüren  des  Horns  mit  Esaigaänre  gewonnen  werden  (Be*le).  —  Um  die  Ans- 
beate  sn  Phenol  ra  erhöhen,  empfiehlt  es  sich,  nach  Münk,  den  Harn  Tor  der 
Destillation  bei  alkalischer  Reaction  auf  I/5  einzudampfen.  —  Die  antetjodige 
S4are  (B.  5.  p.)  ist  kein  geeignetes  Beagens,  weil  es  mit  Aceton,  welches  im 
l>e«tUUt,  namentlich  reichlich  bei  Gegenwart  Ton  Aeeteesigsinre,  enthalten  sein 
kann,  einen  (sM  lbi  nl  N'itd»  rsi  lilag  Ton  Jodoform  giebt;  ein  ähnlicher  Niederschlag 
«nteteht  nach  Balkowski  and  Taniguti')  aach  mit  einer  aidebydartigeo  Sab- 
wtMOM,  welehe  im  Destillat  auftritt,  wenn  man  den  Hsm  mit  Schwefelsiiire  za  weit 
«tnkiKht. 

Einige  der  Pbenolreactionen  fallen  mit  denen  dee  Kresola  aassmmen,  so  da« 
Terbalten  gegen  Brom  nnd  gegen  Salpetersftnre;  wie  weit  die  Aehnliehkeit  reicht, 

ist  nicht  für  nlk'  Reactionen  t>ckaiii»t.     UnzwiMfelhnft  i^i  es  aber,  (lass  das  Kresol 

'vielfAeh  mit  dem  Phenol  verwechselt  worden  ist.  Eine  Treonaog  des  Phenols  rom 
Sreflol  ist  Ton  Brieger^  dmreh  ftraetionirte  DeatUistioh  vieler  handelt  Liter 

Menschenharn  und  von  Bau  mann  durch  Ueberführen  der  Phenole  In  ihre  Solfon» 

einren  bewerkstelligt  worden  (verpl.  Kresol,  Nachweis). 

Die  Phenolscinvefelsäare  ist  von  Baumann  als  Kalisalz 
ans  dem  Pferdpharn  dargestellt  worden"*):  doch  liisst  sie  ^idi  lii^r  mir 
^^rliwer  frei  von  Kresol  Schwefelsäure  gewinnen;  reiu  erhalt  man  sie  da- 
^'(■«eu  aus  dem  Harn  von  Menschen  oder  Hunden,  welche  mit  Phenol 
behaudelt  wurden. 

Man  verdunstet  nach  Baumann ^)  8 — 10  ^  Harn  von  Hunden,  denen  t&glich 
mehrere  Gramm  Phenol  beigebracht  wurden,  sam  Sjrup,  extrahirt  den  Rückstand 
mit  96proc.  Alkohol,  fällt  die  abfütrirte  Lösung  in  der  K&lte  mit  einer  Lösung  von 
Oxalsäure  in  Alkohol  TollatäiuliK  aus,  ältrirt  sogleich  nnd  setzt  Kalihydrat  bis 
zur  schwach  alkalischen  ReActicm  za.  Es  wird  alsdann  wieder  ältrirt,  die  Flüssig- 
keit znm  Svrnp  verdunstet  und  dieser  in  der  Kälte  stehen  gelassen  oder  der  Ein- 
wirkung einer  Kiltemischung  ausgesetzt,  wobei  er  zu  einem  Brei  von  Krjstall- 
pUttcheo  erstarrt.  Dies«  werden  auf  dem  Yacanmfllter  VOh  der  Kntleirlniig«  befreit 
und  «I*  siedendem  Alkohol  amkrystallisirt. 

n.  Kresol. 

A.  Vorkommen,  Das  Kresol  macht  den  Haoptbestandtheil  der  im 
Menschen-  mid  Pflanzenfresserham  enthaltenen  Phenole  ans.  Ton  den 
drei  möglichen  (isomeren)  Kresolen  wiegt  im  Kresol  des  Harns  das 

1)  Kessler  xu  Penny,  a.  a,  O,  186.  —  Baamann,  Ztschr.  f.  physioL 

Ch.  6.  186.  1882. 

«)  E.  Reale,  Gaz.  delle  cliniche  1890;  Centralbl.  f.  kliii.  M.-l.  12.  487; 
Jahresb.  f.  Thierch.  1891.  401.  —  I.  Man k,  Da  Bois'  Archiv  1880.  Sappl.  27.  — 
£.  Balkowski  n.  Ken  Taniguti,  Zteehr.  f.  phyriol.  Ch.  14.  W,  18ft0.  — 
Balkowaki,  Fllüger's  Archiv  56.  339.  1894. 

^  Brieger,  Ztschr.  fär  physiol.  Gh.  4.  206. 

*)  Baamann,  Pflüger's  Aerhiv  18,  989 1  Zteehr.  f.  physiol.  Ch.  S.  888. 
B«  um  Ann,  VMg9i*9  AndÜT  18,  904;  Ztaehr.  f.  phyalol.  Oh.  2.  886. 
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Parakreso)  Tor,  nehen  welchem  im  Menschenharn  noch  Orihokresol,  im 

Pferdebarn  ausserdem  vielleicht  noch  Metakro'^o]  nachgewiesen  wurde. 
Das  Kresol  iet  merat  tob  Staedeler  im  Knhham  anfgefimden  ond 
Tanrylsttnre  geminnt  worden. 

B.  FJgtnschafUn.  I.  1.  Da«  Paraki  i  sol  (1,  4(  bildet  eino  weisse  krjsUl- 
lioiitcbe  M«S8e  tod  phenolartigotu.  an  fauieu  Uaru  erioaerndeu  Geruch,  »uhmiUt 
bei  S5— 8«0,  8i«det  bei  16ei  dob  eebver  in  Wueer,  leicht  in  Alltohol 

nnd  in  Ac  tli>  r.    Wi.>  rian  Phrnol  Und  die  beiden  Anderen  Kreeole  TerflOehtigt  e» 

»ich  ieu  ht  mit  Wasät^rdajuplün. 

2.  Ea  verbindet  »ich,  wie  da»  Phenol,  mit  Basen ;  in  Barytwaaser  ist  e» 
schwerer  löslich  «le  da«  Fbenol.  Beine  «iaarige  Ldenag  filrbt  sieh  nii  Biaen* 
clüorid  schön  Mau. 

3.  Beim  Erwärmen  mit  concentruttir  Schwefelsaure  verwandelt  es  sich  u.  A.  in 

HO  I 

KreaolmetaaulfoDainre        G^.SQg.OH,  deren  Eteenoxydaals  eine  rioletto  Farbe 

besitzt;  sie  i«t  ferner  durch  ein  sfllist  in  koclnndem  Wasser  schwer  lösliches, 
in  feinen  Nadeln  kryatalliairendes  basische»  Burytsalz,  OjHgSU^Ba  -j-  2  U^O,  a ab- 
gezeichnet. 

4.  Das  parakresolschwefelsanre  Kali,  welchea  aich  vie  da«  der  bomologeik 

Phenolschwefelsänre  r  rhalten  lässt.  ist  atissi  rlirh  k^nm  von  diesem  zn  unter- 
scheiden und  verhält  »ich  gegen  Wasser.  Saureu  und  Alkalien  wie  dieses,  nur  löst 
en  sieb  ai^werer  in  Wasser  und  in  Alkohol,  xeraetzt  aich  schneller  beim  Auf- 
bewahren und  widersteht  der  Fänlniss  nicht  so  enorf^isch ;  mit  Eisenchlorid  färbt 
es  sich  nicht.  Bei  140  —  150"  verwandelt  es  sich  lu  Kresolsnlfons&ure  (Bau- 
mann). In  alka!is<her  Ldaong  wird  die  Paralirosolschwefelsäure  nacb  Hejmann 
und.  Köllig»')  durch  Pi'rmnnfjanat  zu  Paraoxybenzoesäure  oxydirt. 

ö.  Eine  beiea  geaätUgte  Löauag  Ton  Fikrinaftnre  in  ÖOproc.  Alltohol  giebt 
mit  einer  aikoboliaehen  PMakreaoUÖaong  nach  Goedik«*)  keinen  Kiedenehlag. 

6.  Eine  wftaerige  Parakreeolidamig  giebt  mit  übereehflaafgem  Brmnwaaaer 

im  Gcyrnfintz  znin  Plitiiol  nur  langsam  eine  Trülmn^'.  %vt  l'  lu-  nuoh  cinif,'"  !-  Zeit 
unter  Abschcidung  von  Tribromkre«ol-Broni,  C7U4Br3.UBr,  kr^'stallinisch  wird 
und  aich  nach  Banmann  n.  Brieger  unter  Bromwaaaer  alimihliöh  in  Kohlen- 
sänre  nnd  TrihromphriMl  zersetzen  ^nll.  R  n  ni  ji  f  erhielt  bei  lang  andauernder 
Einwirkung  von  Brom  auf  Parakrcsol  neben  Dibrum-Paraiur^ul  ein  höher 
gebromtea  Kreaol,  welchea  nach  einiger  Zeit  anoh  in  Dibrom-Kreaol,  aber  nicht 
in  Tribromphenol  übergeht.  Nach  K  n  's  1 »  r  u.  Penny^)  voibraneht  d.T*  Para- 
kresol  bei  erschöpfender  Einwirkung  auf  das  Mulekiil  1  At.  Br  und  beim  Zurück- 
titriren  des  überaebtiaaigen  Brome  mit  Thioenlphat  nnd  Jodkalinmkleiater  findet 
ein  Nachbliin«  n  ntatt.  wie  beim  Behaiidrln  von  Tt  iI>roniph<  iinllndm  mit  Thio'^iiljiliat  ; 
die  Beactiun  zwischen  Parakreaol  und  Brom  erreicht  in  der  Kalte  erat  nach  lauger 
Zeit  (90  Std.)  ihr  Ende,  achneller  in  der  Wirme. 

7.  Kit  Balpeletaftore  Arbt  aich  daa  Farakreaol  gelb. 

8.  Versetzt  man  eine  wäRsrige  Parakresollösnng  mit  Nitroprussidnatrium  an«l 
Kalilange,  so  wird  die  Flüssigkeit  rotligelb,  beim  Ueberaittigen  mit  Esaigaiure 
beUrosaroth  (v.  Jaksch^J. 


')  Baumann,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  2.  340.  —  B.  HejOIAnn  ond 
W.  König»,  Ber.  d.  cbeoi.  GescUacb.  18.  704.  ISSti. 

B.  Ooedike,  Aroh.  dee  ac.  biol.  S.  422.  1898. 

^\  Baumaun  u.  Brieger,  Ber.  d.  ehem.  Geaellsch.  12.  804.  —  Rumpf, 
Ztschr.  f.  ühysiol.  Ch,  1«.  «23  und  237.  1691.  —  A.  Kosale r  und  E.  Peun>-, 
daaelhat  17.  180.  1892. 

^T.  Jakach,  Ztaohr.  f.  Uin.  Med.  8.  180.  188i. 
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9.    Bei  der  Furfarolreaction  (ä.  151)  ftrbt  nah  Krevol  beUrpth,  ^t«r  tiol«tt, 

schUetMtlich  Ulan  (r.  U d  r  ä n  9  z k  y 

10  Beim  BchmelzeD  mit  Kalihydrat  wird  es  zu  Pftraoxybcnzoesäare, 
H0.G«a4.000H.  oxydirt. 

II.  Das  Orthokresol  (l,  2)  bildet  bei  31-31,50  Bchmelzonde  Krystalle 
nnd  siedet  bei  186 — ISC^^  (Kekolü).  £s  iat  dem  Parakreiiol  sehr  ähnlich,  bildet 
wie  dieses  8n1fon-  nnd  Aethersehwefelafinren.  und  giebt  beim  Schmelzen  mit  Ktli- 
hydrnt  (die  der  Paraoxybenzoesäuro  isomere)  Balicylsänre.  Das  orthokreHol- 
achwcfelsanre  Kali  bildet  gleiflbfalU  gl&oseDde  Pl&ttchen  and  Tafeln,  ist  in 
Walser  and  in  Alkohol  etwM  letobter  lAaliob  als  die  ParaTerbtnduug  und  wird  in 
aUuüiscber  Luaung  nach  H  e  y  m  a  n  n  und  Königs  durch  Permangauat  zu  Sali- 
eylainre  osydirt.  Eine  Lösung  von  Orthokresol  in  50proc.  Alkobol  giebt  nach 
Ooedike  mit  einer  heias  gestttigten  Lösung  von  Pikrinalare  in  ebenao  «tarken 
Hkohol  einen  krTStalliniaoben  Niederaeblag  einer  Yerbindnng  beider  Körper. 

Iir.  Da»  M  e  t  a  k  r  e  «5  o  !  fl,  3)  bildet  fmo  farblose,  b<*i  20 1  *^  sit  rlPiKlo  Flii;»i<iK- 
keit  Tun  pheuolartigem  Ueruch,  verhält  sich  wie  die  beiden  anderen  Kresote, 
liefert  aber  beim  Sebmelsen  mit  Xalibjdrat  Oxybenzoes&are.  8«ine  wiasrige 
Lösnn^  r-irbt  «irb  mit  Eisenoblorid  blauviolett  bis  blau.  Durch  PikiiriHÜnre  wird 
06  nacL  Uuedike  aun  meiner  alkobolisilien  I..')^*^rlK  nicbt  niedergOBchlugen. 

C.  Nachweis.  Bei  der  Umer>;uchuug  kleiner  MfMimni  Harn  ist  ein 
Ncuhweis  des  Krcsols  neben  dem  Phenol  nicht  duichiuinbar ;  die  beim 
Nachweis  des  »Pheools«  aus  dem  Uarn  isolirte  Substanz  besteht  ihrer 
Hanptmenge  nach  ans  KresoL  iSiiie  siebere  Erkennmig  des  Kresob 
neben  dem  Phenol  ISsst  sich  erreieben  dnreh  Ueberfbbren  der  Phenole 
in  ihre  Snlfonsänren,  von  welchen  das  Barytsalz  der  Parasinre  in  Baryt- 
waaaer  unlöslich  ist  (B  an  mann),  oder  so,  dass  man  die  fluchtigen 
Phenole  des  Harns  dnith  Schmelzen  mit  Kalihydrat  in  ihre  OxybenzoS" 
säuren  überführt,  wozu  all*'r(lin<;rs  grössere  Mengen  der  Phenole  er- 
forderlich sind.  Nach  beiden  Metboden  lassen  sieh  auch  die  Kresole 
neben  einander  nachweisen. 

Zur  Darstellung  der  Sulfonaiare  werden  nach  Baumann^l  die  Phenole  mit 
dem  gleichen  Gewichte  coneentrirter  Schwefelsäure  eine  Stunde  lang  auf  dem 
Wa^iterbade  erwärmt,  die  Mischung  nach  dc-in  Vt  r«hiiui>'n  mü  Baryt  neutralitiirt, 
da»  Filtrat  bis  nahe  zur  Kryatallisation  verdampft  und  mit  concentrirtem  Baryt- 
Wasser  versetzt.  Der  Niederachlag  besteht  aus  baai»cbeni  p-kresolsulfunBanren 
Baryt,  in  LÖenng  befindet  sich  da»  phenolanlfonsaure  und  da»  u-kreaolsulfonsaure 
Salz  neben  einem  Rest  de»  p-kreeolsolfonsanren  Salaes»  das  dorch  Wiederholen  des 
VerfabrenM  vollends  abgeschieden  wird. 

"Will  man  die  Kresolo  als  Oxybenzoes&uren  nnchwoiscn,  so  wird  nach  dem 
Schmelzen  der  Plu-nolc  mit  Kiilihychut  die  Ma«i''f^  in  Wasser  },'r-ln«t.  mit  S<.-liWffcl- 
sinre  angesäuert,  tiUrat,  Ua.>i  Filtrat  in  der  Kälte  mit  kohlensaurem  Natroti  alknliiich 
gemndti  und  das  Phenol  sowie  dna  der  Heaction  entgangene  Krosol  durch  Schütteln 
mit  Aether  <>ntfernt.  Die  bleibende  wässrige  Lösung  dampft  man  ein  uml  destillirt 
81«  mit  tiberschüssigor  Halzsäure,  wobei  die  aus  dem  Orthokresol  entHtandene 
SaiieylMnre  fibergebt.  Dem  DestillationsrQokstand  entzieht  man  die  in  ihm  noch 
♦•nthaltf^nen  Säuren  mit  .\i  tlu  r,  vi  i  d unstet  die  ätherische  Lö^nn^r,  nml  wäscht 
aas  ihr  einen  Best  balicylsaure  mit  Chloroform  aus,  wobei  Paraoxybenzoesanro 
und,  wenn  sie  Torbanden,  aoeb  Oxybensoeaiare  cttriiokbleibt  (Prenaae*). 


1;  L.  V.  Udrinszky,  Ztschr.  t,  physiol.  Cb.  12.  S55.  1888. 
*t  Banmann,  Ztaebt.  f.  pbysiol.  Cb.  tt.  185.  1662. 
Prenase,  Ztedir.  t  pbjsiol.  G9i.  8.  8ft6. 


Kormale  und  abnorme  BesUndibeila.   Organische.    §  7. 


Die  Kresolschwefelsaiire  lisst  sich  am  Besten  aus  Pferdeham  ge- 
winnen» und  zwar  naeb  demselben  Terfahren,  wie  die  Phenolscbwefel* 
sftore.  Ein  kftneres  TerfSshren,  bei  welchem  ein  zwar  nicht  ganz  reines, 
aber  doch  vorwiegend  aus  parakresolachwefelsanrem  Kali  bestehendes 
Salz  erzielt  wird,  hat  Brieger^)  angegeben. 

Frischer  Harn  v,\^^  nn.  h<.inanr!f  r  mit  BK  izui  ker  und  Bleiessig  ansj^ofallt. 
das  FUtrat  mit  Schwefel  wa^oi-ätofif  behandelt,  die  Fliisaigkeit  im  Waaserbad  zum 
flyrap  «ingedampft  imd  einige  Zeit  im  Taoaam  stehen  gelanen.  Das  Sala 
krystallisirt  ilaliei  in  Plättchcn  ans,  die  wiederholt  ans  riel  hois^om  abiHolnten 
Aikobui  umJcryHtallisirt  werden  müssen.  Für  die  qaantitative  Bestimmung  ist  das 
TerfiüiMii  nidit  geeignet,  de  im  Bleieasigmedenohlag  ein  Theil  der  Sbire  Ter» 
loren  geht. 

in.  Brenzkatechin. 
CeH,(OH),. 

Sjn.  Ortbodiofjrbemsol  1,2. 

A.  Vorkommen,  Das  Brenzkatechin  findet  dch  regelmässig  im 
Harn  des  Menschen,  in  etwas  grösserer  Menge  im  rfenloharn  als 
BrMzkatechin-Schwefelsäure,  im  Carnivoren-  und  Herbivorenharn  fehlt 
es  bei  animalisrhor  Nahnin^r  ganz:  es  stammt  an«;  der  im  Pflanzen- 
reich weit  verbreiteten  rrotokatechusüurc  (Brenzkato(  liincarbon«;iiure) 
(HO.J .  r,-H-5 .  COOH  (Preusse).  Ki'iclilirher  koQuut  es  nach  dem 
Gebraucli  von  Pheuül  und  phenül.schwefelsaurem  Sah  (Baumanu  und 
Pr  e  US  s  c,  iirieger)  oder  Benzol  (Nencki  und  Giaoosa, Schmiede- 
berg) als  Brenzkatechin^SchwefelsiUire  im  Harn  Tor.  Das  eine  Zeit 
lang  für  Brenzkatechin  gehaltene  und  ihm  sehr  fthnliehe  Alkapton 
Boedekers^  ist  kein  Brenzkatechin,  sondern  eine  Alkaptonsänre. 
(§  24.  V.) 

Brenzkatechin  gicbt  Moacatelli')  an  im  Harn  eines  Kaniucilteiie KOtgVtaaim. 
in  haben,  welchem  Pas  t  e n  r 'sfluT  LyssaimpfstofT  injicirt  worden  war. 

B.  EigtHstkitfieu.  l.  Dae  Breozkateohin  krystallisirt  aus  Waaaer  oder  Aethor 
io  tetragonalen  Prismen,  atw  Bensol  in  breiten  Tafeln,  sehmiist  bei  102 — 1040, 
siedet  bei  240  — 245  ^  nnd  subliniirt  in  glänzenden  rechtwinkligen  Plättchen.  Es 
löst  sich  leicht  in  Waaaer,  in  Alkohol  und  in  Aether,  ferner  in  heiaaem  lolaol 
und  nun  Untersohied  vom  Hjdrochinon  in  keltern  BensoL  Mit  UfeeaerdimpfeD 
ist  es  etwee  flüchtig  CPittig). 

8»'iin-  I;riiniiK''n  fiirbrn  sich  hv\  fi(  i,'iMiwart  von  Alkalihyriratcn  oflcr 
kobliiUhAuren  Alkalien  an  der  Luft  unter  Absorption  von  Saoeratoff  grün,  grün- 
bratin,  braun  und  endlleh  ediwa».  Seinen  mit  koUentmirein  Alkali  Tereetiteo 

T.ö^iiriKt  n  ISiHsf  es  sich  mit  Aetlu  r  t  ntziehen.  Mit  essigsaurem  Blei  giebt  es  im 
Gegensatz  zum  Uydruvhinun  «inen  weiweu,  iu  Eseiga&nre  lüaUuhen  Niederschlag. 


ij  Brieger,  ZtHchr.  f.  physiol.  Ch.  8.  311. 

^  Prensse,  Ztachr.  f.  physiol.  Ch.  2.  329.  —  Banmanu  and  Prensse, 
Ztsohr.  f.  physiol.  Ch.  S.  167.  —  Brieger.  Da  Bois'  Arobiy  1879.  Sappl.  67. 
—  Nencki  u.  Giacosa,  Ztsohr.  f.  physiol.  Ch.  4.  S36.  1880.  —  O.  Schmiedo- 
berg, Archiv  f.  exp^r.  Pathol.  14.  806.  18Ö1.  —  Boedeker,  Ztachr.  L  rat. 
Med.  [3]  7,  180.  1869;  Ann.  d.  Ch.  n.  Pharm.  117.  98.  1861. 

<JB.  Hoseatelli,  Yircbow'e  Arehir  188.  181.  199%, 
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Ans  wääärtger  Lösnng  wird  es  nach  Böttinger  ^}  durch  eine  srnmoniiikHliscbe 
Chlorcalciumlüsunf^'  al8  saures  Salz  (HO .  CeH4  . 0)sCa  gefällt  tind  unterscheidet 
sich  dsdnrch  gleichlHll?«  vom  Hydroclnnon  (und  Resorcin).  —  Boi  ZuHatz  «(inpr 
heissgesättigten  Lüsuug  von  rikriiü^anre  in  5Qproc.  Alkohol  zu  einer  L6»ang  von 
Brenzkatechin  in  60proc.  Lösung  fallt  naih  Goeiiilte^  eine  krTetallinlsclie  Ter- 
bindiuig  beider  Körper  nach  gleichen  Molekülen. 

3.  Mit  pyrnsichwpfoltftnrem  Kali  setzt  sieh  das  Brenzkatechin  in  alkalischer 
Lösung  üu  brunzkaterhin-diatlier-  und  niuiioäthf rMcbwffLlö»urem  Kali  um.  Das 
8alz  der  Diätherschwefels&nre,  Ca H4  (S0.| K)2,  liildet  ein  in  absolutem  Alkohol  uo« 
If.xlirhps  weisses  Krystallpulver,  dessiti  waKsrigo  Lösung  mit  Eisonohlorid  kernt» 
Farbeiireaction  giebt.  Das  Kalisalz  der  Monuiitheidchwefelsaui  e,  HO  .  CjjHLi .  8O4K, 
kiyataUisirt  nach  dem  Vordunsten  seiner  alkoholischen  Lösung  in  farblosen 
glSnzendf^n  Plättohon.  die  sich  leicht  in  Wnsst  r  lösen  nnd  dt'ren  w&ssrige  Lösung 
durch  EiHenchlorid  violett  wird  (Baum  an  n).  Beide  Aetherschwefelsäoren  zer- 
setzen sich  bei  der  Finwirkttttg  Ton  lÜBeralsftiiren  nnd  meb  Prenese*)  gleiebfUl» 
leiefat  beim  Faulen  dos  Harns. 

4.  Ei«if nrhlorid  färbt  Brenzkatechinlösung  sofort  dunkelgrön,  weiterhin  wird 
die  Flüssigkeit  schwarz ;  die  Reaction  tritt  auch  noch  bei  Verdünnungen  ein,  boi 
weichen  Phenol  mit  Eist  nchlarid  nicht  mehr  gefärbt  wird.  Macht  man  die  grüne 
Lösung  (bei  Gegenwart  von  Weinsäure)  mit  Ammoniak  alkalisch,  so  färbt  sie  sich 
bei  wonig  Ammoniak  violett,  bei  viel  Ammoniak  kirsohroth ;  beim  Ueber-jättigen 
mit  Sssigsäure  wird  sie  wieder  grün,  mit  Ammoniak  wieder  violett  oder  kirsch- 
roth.  Die  Bothfärbung  ist  viel  inteoeirer  aIs  die  CrrOalürbnng  (Hlesiweis  nnd 
Barth;  Bbstein  nnd  Müller^). 

5.  Eine  Brenzkatechinlösung  redueirt  aalpetersaures  Bilber,  Qoldchlorid.  Platiu- 
eUorid,  übermangansaures  Kali  schon  in  der  Kälte,  frirbi  hiich  mit  senrem  chrom» 
sauren  Kali  schwarz  und  redneirt  alkalieehe  Kupferoxydlösnng  in  der  Wirmer 
dagegen  nicht  Wismuthoxyd. 

6.  Bei  der  Furfurolprobe  (S.  151)  ftrbt  eich  Brenzkatechin  tief  kirschroth, 
«p&tm*  violett  (t.  Udrinssky«). 

7.  Die  Phenolprobe  von  Guareschi  (L  B.  6.  0;  8.  151)  giebt  das  Brens» 
katechiu  nicht.    Mit  Diazobenzolsnifonsänre  in  stark  aUnllaidier  Lösung  firbt  es 

sich  dunkeiroth  (Penzoldt  und  Fischer). 

C.  Nathwei!.  Brenzkatechin  enthaltende  Harne  färben  sich  bei  alkalischer 
Reaction  an  der  Luft  schnell  dtukel.  Zur  Darstellung  des  BrenzkatediinB  emptiehlt 
Baumann^  naob  Brieger^  sowie  naob  liencki  nnd  Oiaeosa  folgende» 

Verfahren. 

l>er  Harn  wird  mit  Salzsäure  stark  anges&nert,  1 's  Stunde  auf  dem  Wasser- 
bad  erwärmt  und  nach  dem  Erkalten  mit  Aether  extrahirt;  die  Aetherauszüge 
werden  zur  Entfernung  der  Salzsiore  nnd  organischen  Säuren  so  oft  mit 
erneuerter  Bodalösnng  gesohfittelt.  als  sich  diese  noch  fib-bi,  der  Aether  Ter« 
dunstet  und  der  Rückstand  mit  kleinen  Mengen  gesättigter  Kochsalz-  oder 
Glanbersalzlösung  extrahirt,  wobei  Phenol  nnd  Kreeol  neben  anderen  Stoffen 
grösstontheils  ungel&st  znröckbleiben.  Die  Balzlösnngen.  in  welchen  Brenzkatechin 
nnd  Hydrochinon  enthalten  sein  können,  werden  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
»o  lang  destillirt,  als  fl&ohtige  Phenole  übergehen;  nach  dem  Erkalten  wird  der 


1)  H.  Böttinger,  Chemiker  38;  Chem.  Centralbl.  1895.  4.  382. 

^)  K.  Goodike,  Archivee  des  sc.  biol.  2.  422.  1893. 

Sj  Banmann,  Ztschr.  L  physich  Ch.  2.  848.  —  Prensse,  Ztschr.  . 
pbysioL  Ch.  9.  SM. 

*)  Ebstein  n.  Müller,  Virchow's  Archiv  60,  394.  1875. 
6j  L.  T.  Udräoszky,  Ztschr.  f.  physioL  Ch.  12.  855.  1888. 
^  £.  Bau  mann,  Ztsdir.  f.  phyoiol.  Oh,  8.  188. 


iGü  Hormale  imd  «bnorme  BestAndtheilo.    Orgaotsche.    §  7, 

PestfllHtionsrürlcHtand  wieder  mit  Aether  antigezogen  und  der  Aether  verdansiet. 
Der  Karückbleibende  Symp,  welcher  hei  Gegenwart  Ton  nicht  Hllza  kleinen  Mengen 
▼on  Hydroehiiion  kryHtalliniHch  erstarrt,  wird  in  Wasser  gelöst  und  nntor  Ver- 
meidung eine»  Ucberschaüses  mit  Uleizucker  aoagefillt ;  der  Niederschlag  enthält 
das  Brenzkatecbin,  während  das  Uydroohinon  in  Lösung  geblieben  ist.  Der  Nieder- 
schlag wird  in  Waaser  rertheilt.  mit  Sehwefelsftnre  semetKt  nnd  mit  Aether  ans- 
geaehüttelt.  Beim  freiwilligen  VerduDHten  krystallisirt  da«  Brenzkatecbin.  wt  nn 
«»  in  nichi  xu  iüeinen  Mengen  vorhanden  iat,  in  kanm  gefärbten  Prismen.  Durch 
UnkiystaUisiran  ans  heiwem  Benzol  liaet  es  sich  reinigen. 

8chnii«debergl)  destUlirt  den  Harn  mit  SalzBlnre,  bis  keine  merkliehen 

Men^'i'ii  Villi  flfirlitiK»'!!  rix'inilcti  m<.lir  ülitTKt'l"  ",  oxtraliiit  den  R'  tnrtHnrüi-kstand 
nach  einander  mit  Aether  nnd  Eaitigather,  verdunstet,  erwärmt  die  rücluttitudige 
Mass»  naeh  dem  Lösen  in  Wasftsr  mit  B>fynm«Tl>pnat  mid  aehfittelt  das  Filtrat 
abermals  mit  Acthn-  ans.    Beim  Tsrdmuten  kryatallisirt  das  Branxkaleoihin  (mit 

dem  Hydrochinon)  ans. 

Eine  Trennung  beider  Dioxybenzole  kann  man,  ausser  durch  da»  oben  ange- 
gebene Verfahren,  nach  Banraann  attch  dvreb  Ansaiehen  der  trockenen  Substatia 
mit  k.tltr>rn  Benzol  eriielen;  das  Bmukaladiitt  geht  in  Lösung  und  das  Hydro- 

ehinon  bleibt  zurück. 

Zur  Erkennung  des  BrenEkateehins  ist  am  Besten  das  Verhalten  desselben 

gegen  Eiaeiu  hlurid  ^'•■i'iv,'nt't  iB.  4  i  Man  >larf  nur  wenig  einer  verdünnten  Eisen- 
ehloridlösung  binzuaetzen.  Ammoniak  würde  EiMenoxyd  niederschlagen;  um  die« 
sn  Terhttteu,  fügt  man  der  Probe  Torher  etwas  Beignettesals  oder  Weinsinre  binzn. 

lY.  Hydrocbinon. 
C.H4(0H),. 

Syn,  Pandio^beoJtol  1,4. 

A.  Vorkommen,  Das  Hydrocbinon  ist  bisher  nur  nach  Qebrancb 
von  Phenol  und  Benzol  (Baumann  nnd  Prensse,  Nencki,  Brieger, 
Baumann^),  sowie  nach  der  Verabreichung  von  Hydrochinon  selbst 
mit  Bestimmtheit  im  Hani  nachgewiesen  worden;  es  ist  in  ihm  nnr  als 
Aetherschwefelsäure  enthalten. 

B.  F.l::(vuhaf(cn,  1.  Da»  Hydrochinon  bildet  rhombische  Kryntalle  (Nadeln 
oder  Tafein),  schmilzt  bei  169^  (Ulaaiw  et  z).  subJimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
noTerindert,  giebt  aber  naob  Banmann  mid  Prensae,  sowie  nach  Wolkotr 
nnrl  Banmann')  bei  nehnellera  Erhitzen  «ehr  kleiner  Montr^'n  im  offenen  weiten 
Keagensglas  einen  violetten  Dampf,  der  sich  zu  einem  tndigoblanon  Sublimat 
verdichtet,  dessen  Farbe  beim  Hinanbringen  ron  Löeangamitteln  wieder  Terscbwiadet. 
Fh  löst  «irh  Il  iclit  in  hrissom  Wassnr.  in  Alkohol  und  in  Af  thor ;  nnch  löst  es  sich 
in  heissem  Tolnoi.  In  kaltem  benzot  ist  es  t»ehr  schwer  löslich  nnd  unterscheidet 
sieh  dadurch  vom  Brenakatechin. 

2.  Gegen  Alkalien  verhält  en  sich  wie  das  BrMiskatecbin.  Durch  essigsanrea 
Blei  wird  es  im  CJeg^nsatz  zum  Brenzkatecbin  nicht  gefSIlt,  ebensowenig  nach 
Böttinger  durch  ammoniakaliscbc  Chlorcalciumluanng.  Mit  Bruin  giebt  eb 
keinen  Niederschlag  (Landolt^). 

^)  O.  Öchni  i  ed  e  b er  g  ,  Archiv  f.  exyer.  Pathol.  1-1.  305. 
S)  Banmann.  Zieehr.  f.  phyaiol.  Cb«  8.  190. 

^)  Bannumu  u.  PreuMse,  ZtSCbr.  f.  physiol.  Ch.  S.  167.  —  Wolkow  tt. 
Baumann,  daselbst.  15.  251 

«)B.  Böttinger,  Cbemiker^Ztg.  19.  88.;  Cbem  Centralbl.  1895.  1.  882.— 
H.  Landolt,  Berichte  d.  ehem.  GeseUsch.  4.  778. 
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S.  Ei  redttoirt,  wie  das  BrentkAtedtiii,  letolit  MeUUoxyde ;  durch  oxydirende 
Snbetanzcn  wirti  oa  in  Chinon  überR*fdhrt. 

4.  Mit  M  i  1 1  II  n 'scliom  IleagonH  glcbt  nach  Wolkow  tind  Bftnmann'l 
ö&H  Hyiirocbinon  in  der  Kälte  einen  amorphen  gelben  Niederschlag,  der  in  der 
Wime  siegelrotb  wird. 

ö.  Von  den  AethcrsL-liwcfulHruinHi  hat  15  :i  u  m  a  ii  ii  <lio  Mono-,  K  üh  1  i  ii  ,!<  *) 
die  DiäthorschwefelMure  daxgestellt.  Das  Kalisalz  der  Mouoeiure  krystallisirt  in 
ferbloeen  rhombfsolieii  Tsfeln. 

C.  Nachwr.s.  HydiDcliinunlialtige  Herne  dunkeln  bei  alkalischer  BeecUon 
Mchnell  au  der  Luft.   Des  Hydrocliinon  wird  ena  deneelben  ebenso  dergeetelU  wie 

das  Brenzkatechin. 

Beim  AnaAUen  der  Dioxybenzole  mit  eseigMiirem  Blei  bleibt  das  Hydrochinon 

in  Lösung.  Zur  Gewinnung  (lf>s  Hydrochinona  aus  dieser  Lösung  iTährt  man 
in  folgender  Weise.  Da«  Filtrat  vom  Bleiniedcrschlng  wird  mit  Schwefelsaure 
■ereetity  mit  kobli-nsaun  m  Baryt  orwärrot,  das  Filtrat  mit  Aetber  ausgezogen 
nnd  der  nacli  iU>in  Vortiiuistrn  ili  s  Aethers  hinterbleilioiKle,  bald  kiVf^tallinisi-h 
ertttarrende  gelbe  bi»  braune  Uückstand  ans  siedendem  Uoiizul  odtr  Tuluul  uui- 
kryetallisirt. 

Erkannt  wird  das  Hydrochinon  an  der  Entwickelnng  vinli  ttor  Diimpfe  und 
der  Bildung  eines  blauen  Sublimat»  bei  schnellem  Erhitzen,  ferner  an  der  Ent- 
wiekelting  dee  Oeraebe  nach  Chinon  beim  Kochen  mit  Sieenohlorid. 


Das  Indüxyl.  (Usjjpn  Indicau  benannte  Aetherschwefelsäure 
C^H^N .  0 . SO, .  () II  im  Harn  vorkommt,  liefert  flie  Uauptmenge  des 
aus  dem  Harn  darstellbaren  lodigblaus  und  Jiidi^'ioths. 

Aus  normalem  und  pathologischem  Harn  liisst  sieh,  wie  schon  seit  langer 
Zeit  bekannt  ist.  blaner  nnd  rother  Farbstoff  gewinnen,  welcher  verschiedene  Namen 
rrhicdt:  CyHnuriii  |Braconnot),  üroglancin  nnd  ürrhodin  (Heller),  Urokyanin 
(Martin),  Harublan  (Tirohow),  und  in  deeeen  blauem  Antheil  von  A.  Hill 
Bsesall,  sowie  Ton  Sioherer  Indighlan  erkannt  wurde.    Bchnnck  hielt  die 
Bnbstanz,  von  welcher  das  Indighlan  abstammt,  für  identisch  mit  dem  Chromogen 
der  Indigpflaasen,  dem  Indican.   Aach  maebie  öehnnck  den  ersten  Versach, 
da«*  Indieen  ave  dem  Harn  zn  iaoliren.   Naohdem  aber  F.  Hoppe-Seyler  die 
Verschiedenheit  des  Harn-  nnd  Pflanzenindicans,  und  Jaffe  diuoh  Füttornngsver- 
eacbe  in  dem  Indol  die  Matterenbetanz  dea  Uamindioaas  erkannt  hatten,  gelang 
B  a  o  m  a  n  n  der  Nadhweis,  daee  dae  Hamindiean  eine  den  Phenoleebwefels&nren 
analoK^  Aetherschwefelaäure  eines  Oxydationsproductes  des  Indola,  des  Indoxyls, 
ist.    In  Qemeinechaft  mit  Brieger  und  Tiemann  hat  Banmenn')  dann 
w«it«r  die  Xigeoaehaflen  der  IbidoKyleehwefelalure  feeigeatellt. 


1)  Wolkn-^T  n.  Pftnmann.  n.  n.  O.  245. 

^)  Baumann,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  ä.  344.  -~  O.  Eähling,  Ueber 
8t4»ffw««beelprod«ete  arometiedier  ESrper.  Diae.  Berlin  1887 ;  Oentralbl.  £  d.  med. 
Wlaseoscb.  1888.  525. 

3>  Arth.  Hill  Uassall,  Philus.  Magaz.  September  1858.  —  Sicherer, 
Ann.  d.  Ob.  n.  Pbam.  90.  1'20.  1854.  —  Baumann,  PflOger's  Arcbiir  lt. 
804.  1BT6.  —  Baumann  n.  Brieger.  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  8.  254.  1879; 
Bar.  d.  ebem.  Oettellsch.  12.  216C.  —  Banmann  u.  Tiemanu.  Ber.  d.  chem. 
Q«MlI«eh.  12.  1098  md  1189.  187»;  18.  408.  1880. 

Ve« Warner  e.  Vegal,  Hamaoalyia,  t  10.  AeS,  Baarlwitet  von  Hvppert  H 


V.  I  n  d  0  X  y  I. 
C^H^NO. 


/  C  .  OH  ix 
\  NH  / 


CH. 
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Neben  der  Indoxylachwefeliftnre  lUMnint  Dooh  ein  «weiter  Indoxylabkömmling, 

Tiuloxvlglv  kuronsänre,    im   Harn   vor,   von  wek-lipr.  als  kiclitt  r  zeraetzlichflT 

VerbiiHiung,  ilas  bei  der  Fauliiins  de«  Harn»  auitrotuiidc  IndiKblaii  abstammt. 

A.  Vorliommen.  Das  Indoxyl  ist  ein  Oxydatinnspruduct  des  Imlols. 
(C.-.Hj .  Nil .  CH .  CH),  welches  bei  der  Fäuluiss  von  jtiweiss  im  Darm 
(uod  an  anderen  KOrperstellen)  entsteht.  Die  im  Harn  auftretende  Ver- 
bindnng  desselben,  die  iDdoxylscbwefeisflare,  findet  sich  in  vm  so 
grösseren  Mengen  vor,  je  lebhafter  die  Eiweissfilnlniss  vor  sich  geht  nnd 
je  günstiger  sich  die  Bedingungen  für  die  Aufnahme  des  Indols  in  das 
Blnt  gestilten.  Seine  Menge  wird  bemessen  nach  der  Menge  der  ans 
der  Indozylschwefelsftnre  entstehenden  Menge  Indigblan. 

Wagen  di  r  Abwesenheit  von  Mikroorganismen  im  Darm  Neugeborener  findet 
aieb  in  ihrem  Harn  kein  Indican  (Senator)  and  bei  Brustkindern  ist  nach 
Hoohflinger  nnd  Momi  d  1  ownki der  Harn  in  d6r  R«ge)  gleichfall«  indicanfrei. 
SingliiiKe,   welche  neben   Frauenmilch   auch   Kuhmilch   erhaltoltf    luib«tt  trotl 

nonnaltT  Vr-rdanung  consfant  klrtne  Mfii^^t-n  Indiran  im  Harn. 

Beim  Erwachsenen  üjidet  sieb  Indican  nach  den  Untersuchungen  von  Heller 
Martin,  Carter,  Huppe-Seyler,  Jaff<^.  Senator  a.A.  in  Jedem  normalen 
Harn  des  Mennchen,  tdunso  im  Harn  (i«r  Fltisclifrt'sscr  und  in  selir  groistitr  iffnfs't 
in  dem  der  Pflansenfresser,  and  üwar  im  Harn  des  Pferde«  in  grösserer  Menge  als 
in  dem  dw  Binder,  weil  daa  Pferd  einen  greeeeren  Blinddarm  beeilst.  Im  Harn 
der  Kaninchen  kommt  es  nach  Bosin  nicht  vor.  Aus  der  24stündigeu  Harn- 
menge  des  Menschen  können  bei  gemischter  Kost  5 — 20  mg  Indigblan  gewonnen 
werden.  Im  Hnnger  (naeb  Kill  1er  beim  Meneoben,  niebt  bei  Hnnd  und  Katse), 
bei  vorwiegender  Pflanzenlio^t  (Starkemehl,  Erbsen,  nach  Fr.  Müller*'),  .sowio 
nach  Oenoss  von  Leim  wird  das  Indican  in  geringster  Menge  ansgeschieden,  nach 
eiweiflsreioher  Koet,  namentlicb  nadi  Gemne  Ton  Fleiaeb,  anter  normalen  Yer- 
h&ltnissen  in  der  grossten  Menge.  Im  Harn  vcni  Hunden,  deren  Darm  dnrch  gro-so 
Gaben  Oalomel  entleert  worden  ist,  findet  sich  nach  Baamann^)  keine  Spar 
Ibidican  Tor. 

Von  den  paibologiaeben  Znct&nden  dben  namentlich  die  im  Dünndarm  ab» 

laufende  Fäulnis»  und  Stauungen  des  DarminlialtrH  daselbst  einen  steigernden 
Einäuss  auf  die  ludicanaosscheidung  au».  (Jalfe,  Ortweiler.)  Es  findet  sieb 
daher  sehr  Tiel  Indieaa  bei  Ileus,  in  den  meieten  FUlen  von  Abdominalt3rpbiu, 

Darmtubercnlose,  acuter  nnd  chronischer  Peritimitis;  die  t&gliche  Indighlanmen^e 
betragt  in  diesen  Zustanden  0,05 — 0,10,  »clbht  U,15  g.  Eine  oft  beträchtliche 
Yermehrnng  findet  aieb  ferner  bei  Cholera,  einfachen  Brechdurohrällen,  Ulcus 
venfriciili,  Magenerweitcrnng  (Stokyi«),  Magen-  nn<l  Darmkatarrh,  rorityjiblitis, 
Bleikulik  and  anderen  KrauklieUi3a  mit  Verdauuagääturuügeu.  Bei  \'erscLlui»ä  des 
Dickdarms  tritt  das  Indican  nur  aasnahmaweit^e  in  vermehrter  Menge  auf  und 
erscheint  daher  bei  Diarrhöen  im  Gefolge  von  Dickdarmerkrnnkungen  (Dy.scntt  rio 
etc.)  nur  in  normaler  Monge.  Endlich  iai  diM  Indican  auch  bei  Leber-,  Magcu- 
nnd  ütemBearcinom,  auch  wiederholt  bei  Melanose  (Q  a  n  g  h  o f  n er  und  P  r  i  b  ra m , 
Senator»,  —  nach  Injection  von  Melanin  in  die  Banchhnide  von  Kaninchen  sah 
Senator  in  ihrem  Haru  kein  Melanin,  aber  viel  Indican  auftreten  —  bei  putridem 


M  Senator,  Ztschr.  f.  pli\  i  :  (1.  4.  1.  1879.  —  C.  Hoohsinger. 
Wiener  med.  Presse,  40.  41.  18i>U.  —  bt.  Momidlowski,  Jahrb.  f.  Kinderheilk. 
86.  19S.  1S98. 

2)  H.  Rosin,  Virchow'.^  Archiv  53C.  1891.     -  Fr.  Muller.  TirohuWs 

Arohiv  ISl.  Sappl.  134.  lbl>S;  Mittheiltmgen  aas  der  medicinischen  Klinik  za 
Wfirsbnrg.  8.  848,  1886. 

9)  E.  Banmann,  Ztacbr.  t  pbyeiol.  Ch,  10.  1886. 
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"Empftm  and  iMt  putrider  BroneUtis  in  snflUliff  grBwemr  Meng«  geiAmdeii  worden 

(Ortweiler).  —  Bei  fast  allon  Säuj^linpen  mit  Magen-  und  Darnicrltrankv.iii- 
am  mt  mehr  und  am  so  anhaltender  Indican  im  Harn  augetroffen,  je  »chwerer 
das  Leiden  iet,  bei  OMtroenteritis  stete  viel  (Hoehsingr^rt  Komidlowslci, 
OehiifCt  Cima,  D  j  o  u  r  i  t  •^c  h 

Wie  beim  Gesunden  verhiUt  sich  die  Ausscheidung  bei  NerTenkruilcheiten, 
Snuikheitea  der  Cireoletlons-  und  Beepirstionaorgstte,  Leberelrrhoee  (Btokvis), 
acuten  Infoctionskrankheiten,  soweit  sie  nicht  mit  FSnlni.'iHjirof rssfn  eoBIpUeirt 
sind.    Das  Fieber  an  sich  int  ohne  Eintluss  auf  die  Indicanausscheidung. 

Opim»  bewirkt  keine  betrlditliehe  Bteigerang.  Abtthrmittel  haben  dagegen  eine 
Vf-rmindernng  znr  Folge,  Nach  Unterbindung  des  Ansführnng-sganKf-H  des  Pankreas 
'linkt  beim  Unnde,  wie  Fitten  ti^)  angiebt,  die  Indioanmenge  beträchtlich,  nach- 
MgHebe  YerfHtttenuig  ^0»  Fankreaapepton  bewirkt  darauf  «rbebUfiSia  TermehmnK. 

Neben  yiel  Indican  ist  immer  aneli  Tie!  Phenol  Torlianden,  neben  viel  FheDol 
aber  nicht  immer  viel  Indican. 

Indigblan  nnd  Indigroth  eind  anch  in  Hamsedim«Dten,  lowie  Ton  Heller 
Tl.  A.  in  HarnstHnrn  anj^etroffen  worden;  einen  an  den  Indigfarbstoffen  reichen 
Nierenstein  hat  B  I  o  x  a  m  gefunden  und  0  r  d  beschrieben,  einen  anderen,  der  in 
der  Binde  Indigblan  nnd  Ladigroth  enthielt,  hat  Chiart'j  geftinden  und  Hof* 
m  e  i  H  t  e  r  beschrieben. 

B.  Eigenschaffen.    1.  Das   Indoxyl  kann  nnch  Heu  mann  und 

Bachofen  leicht  chirgostcllt  werden  durcli  Erhitzen  von  Indigblau  mit 

.sehr  coiicentrirteiii  Kalihydrat.    Ks  entsieht  ferner  beim  Schinelzpn  von 

Indüxyl-(carbon-)säure,    CgHgNO .  COOH.  oder  Erhitzen  derseiiten  mit 

Wasser  (Baeyer"*)  sowie  beim  liehaudeln  von  Indo.\yl.scliwetelsüure  mit 

Salzsäure  in  der  Wärme  (Bau mann). 

2.  Es  bfldet  ein  braunes  füicnleiit  riechendes  Oel,  das  sich  in 
heissem  Wasser  etwas  mit  gelblichgrüner  Flaorescenz,  aber  in  Alkali- 
h/drat  and  wenig  in  verdflnnten  ^nren  Utot.   Das  Oel  verliert  nach 

*  kurzer  Zeit  seinen  nnangenehmen  Geruch  nnd  condensirt  «ich  bei  LnfU 
abschlnss  zu  einem  branneu  amorphen  KOrper,  welcher  sich  nicht  in 
Wasser,  aber  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  mit  rother  Farbe  lOst. 

3.  Es  ist  ausgezeichnet  durch  seine  leichte  Oxydirbarkeit.  Das 
mit  Säure  aus  der  Indoxylschwefelsiiure  abgeschiedene  Indoxyl  ver- 
wandelt sirh  schon  durch  den  Sauerstüfi"  der  T.nft  thcilwcise  in  Indif?- 
blau  und  Indigroth,  von  denen  nacli  Nencki^)  das  Indigroth  vorwaltet. 

2  C,H,NO  +  20  =  C,eHi<>N,0,  +  2  H^O. 


>)  Jaffe,  Pflüger'9  Archiv  8.  448.  1H70.  —  L.  Ortweiler,  Mitthci Inngen 
an«i  fier  med.  Klinik  zu  Würzbnrg  i.  153.  1886,  —  Ganghofner  n.  Pribam, 
Präger  Vierteljahrschr.  180.  77.  1876.  —  Senator.  Charite-Annalen  15;  Jahresb. 
f.  Tbierch.  1891.  429.  —  Gehl  ig.  Jahrb.  f.  Kinderheillc.  88,  285;  Ceutralbl.  f. 
!.  TTif  «!.  Wissensch.  1895.  622.  —  F.  Cima,  Wiener  med.  Blätter  23.  1891; 
I>jou  ritsch,  These,  Paris  1893;  Jahresb.  f.  Thierch.  1894.  635. 

Q.  Piaenti«  Arcb.  per  le  eeienae  med>  18.  No.  5;  Jahreaber.  d.  Thierch. 
1887.  277. 

3)  Heller,  dessen  Archiv  1S46.  21.  —  Ord,  Berliner  kJin.  Wochensehr.  16. 
aas.  1878.  —  Ghiari,  Prager  med.  Wochensdu .  5ii.  1888.  541. 

*)  K.  Henmann  u.  F.  Bachofen,  Berichte  d.  ehem.  Genellsch.  26.  226. 
1893.  —  A.  Baeyer,  Berichte  d.  ebeni.  Oeaellsch.  14.  1744.  1881. 

S)  Hettehi,  Berieht«  d.  ehem.  Oeeelluh.  8.  1876. 
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Eisonchliirid  oxydirt  es  bei  (To^enwart  von  Salzsäure  i>choii  in  ge- 
linder \\;iriii('  f1)Puso,  während  Li.senclilnrid  ffU*  sirh  einen  weissen 
auioriilien  Niedci>>clilag  giebt,  welcher  sich  in  ßerührung  mit  Salzsäure 
sofort  in  Indigblaa  und  nur  wenig  Indigroth  yerwandelt.  Ebenso  ver- 
hfilt  sich  Chlor  und  Brom.  Aosserordentlicli  rasch  erfolgt  seine  Oxydation 
dnrch  den  Saomtoff  der  Luft  in  alkalischer  LOsung;  eine  solche  aber- 
zieht sich  alsbald  mit  einer  Haut  von  Indigblaa. 

Ebenso  erfolgt  Indigbkubilclnng  beim  Erwärmen  TOa  NitrOflMinjrlpropiola&Qre 

mit  einer  Ln^ung  von  IiHloxyt  in  Natrinnicarbunat. 

4.  In  conocntrirter  Hehvefel-  odor  Salzsäure  ist  dM  Indoxyi  nmch  B*eyer 
TerhältnissmähHig  beständig,  enrärmt  man  es  dagegen  mit  verdünnter  SBlkaSiire, 
HO  bildet  »ich  unter  Entwicklung  eines  unangenehmen  Geruch»  ein  amorpher  rother 
Körper.  —  Seim  Erhiteen  mit  troeknem  fiaryomhydrat  liefert  das  Indoxyl  (indoxyl- 
flohwefelflanre Kalt)  nach  Baumann  als  einziges  aromatiselie«  Zersetznngsprodiiet 
Anilin,  mit  Brom  giebt  es  Tribromanilin  (aus  wäs.sriger  Lösung  amorpher  brauner 
flockiger  Niederschlag,  Baumann'Jf  bei  der  Oxydation  mit  übermangaueaarem 
Kali  eine  Säure  von  den  Eigenschaften  der  AnthranllHtore. 

5.  Verbindungen,  a)  Das  Indoxyl  vereinigt  sich  in  alkoholischer 
Lösnngmit  Isatin  anf  Zusatz  von  Natrinmcarbonat  sogleich  an  Indig- 
roth (Baejer,  Forrer*). 

b)  Beim  ErwSrmen  einer  concentrirten  Lösung  von  Indoxyl  in  Kalt 
mit  pyroscbwefelsanrem  Kali  nach  Banmann's  Verfahren  erhält  man 
nach  Baeyer*)  das  von  Banmann  und  seinen  Schalern  aus  Harn 
dargestellte  indoxylschwefelsaure  Kali  G^H^N .  0 . SO« . OK. 

I]s  l)il(l(>t  nach  Diesen  blrndend  wei-^sc  Tafeln  und  Plätti  lieii.  welche 
dem  pheuol-  oder  kresolschwefelsauren  Kali  sehr  ähnlich  sind,  löst  sich 
leicht  in  W^ssor,  sehr  schwer  in  kaltPin  Alkohol,  leichter  in  heissem. 
Lösungen  des  Salzes  lassen  sich  bclie))ii;  oft  abdampfen,  bei  Gegenwart 
von  Kalilauge  selljst  mehrert  Stunden  auf  160-  ITO*^  crhit/e».  ohne 
dass  sich  die  Säure  zersetzt,  in  wässriger  neiitraU'r  Lösung'  zcrtiillt  da.s 
Salz  aber  bei  120 — 130"  in  saures  schwefelsaures  Kali  und  ein  Gemenge 
von  Indigblau  und  Indigroth.  Mineralsäuren  spalten  schon  in  der 
Kglte,  leichter  beim  Ilnvfirmen,  Indoxyl  ab,  welches  sich  an  der  Luft, 
schneller  durch  andete  Oxydationsmittel  in  Indigblau  und  Indigroth 
verwandelt.  Mit  Essigsäure  aber  Iftsst  sich  eine  Lösung  des  Salses 
einige  Zeit  erhitzen,  olmo  diiss  sich  die  Säure  zersetzt.  "Wird  das  Salz 
in  eincTTi  trocknen  Rohr  schnell  zum  schwachen  Olfthen  erhitzt,  so 
sublimirt  Indigo. 

c)  Die  wenig  bekannte  1  ndoxyl gl yk  u  ro n  säure  {§  14.)  ist  noch  . 
weniger  beständig  ah  die  indoxylschwefelsanren  Salze.    Auf  ihre  Zcr- 

1)  Banmann,  Ztaehr.  f.  phvHiol.  Gh.  1.  6S. 

-)  Baeyer,  Berichte  d.  ehem.  GeeeUsoh.  14.  1745.  —  Forrer,  d«Mlb«t 

11.  97Ö. 

Baeyer,  a.  a.  0. 
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Setzung  beziebt  man  die  Absebeidang  der  Indigfarbstoffe  ans  Harn  bei 
Iftngerem  Stehen  desselben,  beim  Eindampfen  und  bei  der  alkalischen 
Hamgllhrong. 

C.  Darsielhing  des  indozylschwefelsanren  Kalis  ans  Harn.  Es  ist 
zwar  möglich,  wie  6.  Hoppe-Seyler  gezeigt  hat,  das  Salz  ans 

nonualem  (Flunde  )  Kam  za  gewinnen,  auch  ans  einem  unter  patho- 
logischen Verhältnissen  an  Indican  reichem  mens(  lilichen  Harn  ist  es 
von  Otto^)  dargestellt  worden;  doch  ist  da  die  Ausbeute  nur  sehr 
gering.  Zweckmässiger  verarbeitet  man  daher  Harn  (von  Hundenh 
welcher  nach  der  Verabreichunqr  von  imloxylbildender  Substanz  (Indol  nach 
Bau  mann  und  Brief,'er,  Ort lionitrophcnylpropiolsuure  nach  G.  Iloppe- 
Seyleri  entleert  ^Yo^dcu  ist. 

«.  B  A  Q  TU  a  Ii  Ii  und  B  r  i  e  g  e  r  •)  bedienten  sich  folgenden  Ycrfabreiiä.  Der 
Harn  wurde  znr  KrytUlUs«tioii  Terdami^,   die  1>r«iinrotlie  Matkerlange  mit 

Alk'^hnl  von  DO'^'o  extrahirt,  der  .iJkoholische  Auszug  in  der  K&lte  mit  «Iko- 
buliecher  OxalsAurelöflong  aoBgefaljt,  nach  10  Minuten  der  Niederschlag  abfiltrirt 
and  dM  Filtrkt  et^ort  mit  «IkoboHscher  Kalildsmig  echwMh  iilk»li«ch  gemaebt. 
lUe  abermal»  ftUrirte  Flus3is.'kp!t  wur-lf»  rinranf  auf  etwa  die  H&lfte  nincrrdnmpft. 
und  DUO  mit  dem  gleichen  Volumen  Aether  versetzt,  wodurch  ein  reichlicher 
aympöeer  HiedersdiUg  entatand,  der  neben  Balsen,  Hamatoff,  Extraetivatoffen  n.  a.  w. 
den  grösseren  Theil  de«  Ititlicana  enthielt.  Dieser  8yrup  wnrilo  niedi^rholt  mit 
Alkohol  Tou  96  ^/ü  extrahirt  und  die  Auszuge  mit  dem  gleichen  Volumen  Aether 
gelSUt.  Bei  Wiederholung  dieaea  Yerfthrena  mit  den  Aoasflgen  blieb  endlieh  alter 
Harnstoff  in  Lösnn«,'.  während  der  Alkohol  pinen  Theil  der  Extractivstofte  zurück- 
liesä.  ZuietKt  wurde  die  so  goreinigte  alkohnii<)che  Lösung  mit  so  viel  Aether 
▼eraetst,  bis  eine  bleibende  Trfibong  entatand ;  beim  Stehen  der  Flfiaaigkett  In  der 
Kälte  schied  fieh  da-*  ind<)xyH<'hwpfoli»nnn'  Kali  in  W.irzeu  mikroskopischer  Tafeln 
au  der  Wand  und  in  grossen  durchsichtigen  Tatein  in  der  Flüssigkeit  selbst  aus. 
Dordi  allmählichen  vetteren  Znaats  von  Aether  nahmen  die  Kristalle  nn  Kenge  sn. 
Von  zugleich  abge^ehiedoner  Byrnpöner  Hnh«tana  Ueaaen  sie  sich  durch  Abwaschen 
u>it  kaltem  Alkohol  befreien.  Zuletzt  wurden  die  Krj'stalle  1 — 2  mal  aus  heiaaem 
Alkohol  mnkryatalliairt. 

b.  Nach  (r.  H  o  p  p  e  -  S  p  y  1  e  r wird  der  Harn  znm  dünnen  Synip  verdampft, 
mit  96  i>roc.  Alkohol  ausgefällt  und  das  Filtrat  mit  dum  gleichen  Volumt-n  Aether 
von  0,722  Dichte  versetzt.  Die  nach  24  Stunden  nbRCRosscne  klare  Flüssigkeit 
wird  in  der  Kälte  mit  alkoholischer  Oxalsßnrelösnng  ausgefällt,  schnell  tiltrirt  und 
mit  eoncentrirter  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  schwach  «Ikaüfcb  !<eniacht.  Vora 
Filtrat  wird  der  Aether  abdestillirt,  der  Rest  (unter  ErhaltuiiK  ^ler  alkalischen 
lieaction)  zum  dicklidien  Syrnp  eingedampft,  dieser  in  der  Kalte  mit  der  15-  bi» 
20  fachen  Menge  absolnten  Alkohol«  aufgenommen  nnd  in  einem  rerachloasenen 
«iffäss  einen  Tag  stehen  gelassen.  Der  dabei  entstandene  Niederschlag  wird  mit 
96  proc.  Alkohol  ausgekocht  nnd  die  Lösung  der  KrystaIHsation  nherlasm'n.  Da» 
Filtrat  wird  mit  Aetlier  gefällt,  schnell  tou  den  znerst  ausfaileuden  Schmieren  ab- 
gegossen nnd  in  der  Kälte  längere  Zeit  stehen  gelassen.  Die  Krystallplittchen, 
welche  aieh  bald  ans  den  beiden  Lösungen  nnsscheiden,  werden  durch  Dmkryatalli- 
••tr«^n  aas  heissem  Alkohol  gertünigt.  Zar  Darstellmig  des  äalzea  ans  normalem 
Uandeharu  verwendete  Hoppe-Seyler  95/  deeaelben. 


>)G.  Hoppe-Seyler.  Ztschr.  f.  phyaioi.  Ch.  8.  79.  1883.  —  Jac 
O.  Otto,  Pfläger'a  Archiv  33.  612.  1884. 

I)  Bavmann  «.  Brieger,  S^ohr.  f.  phyaioi.  Oh.  S.  968.  1879. 
Boppe-Seyler,  a.  a.  O.  7.  498.  1888. 
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0.  Die  ilteren  Methoden,  nach  welchen  das  Indioan  «tu  dem  HArn  darch 
eseigsanre«  Blei  und  Aromomak  geflUli  wird,  liefern  nnr  ein  «ehr  tinreinea  PrSparat. 

D.  Nachweis.  1 .  Nach  J&fie  ')  wird  das  Inditau  iu  stark  saurer 
Lösung  mit  uiiterchlorigsaurem  Salz  oxydirt.  Das  sich  ausscheidende 
Indigblan  ffthrt  man  nach  Stokvis  durch  SdUttleln  mit  Chloroform  iu 
dieses  Aber. 

Xan  M>t>t  in  einem  Beagonsgla*  zn  Harn  daaeeibe  Yolnmen  oonoentrlrter  8alz- 

sänro  sowie  einigo  Cubikcentimeter  Chloroform  und  daraaf  eine  coiueutrirte  Chlor- 
kalk lösnng  oder  Terdünnte  Löauni;  Ton  ODterchlorigeattrem  Katron  Tropfen  om 
Tropfen,  indem  man  nach  dem  Zttsate  Jeden  Tropfens  tftohtig  nmaehflttelt.  Daa 
Chloroform  färbt  sich  dabei  allmählich  blaa.  Ein  sehr  kleiner  Ueberschuss  von  Chlor- 
ktik  thnt  der  Beaction  keinen  weaentUehen  £intrag,  ein  grösserer  l^ringt  aber  das 
Indigblan  dnreh  Oxydation  dCMelben  sa  einem  farblosen  K5rper  wieder  zum  Ver- 
schwinden oder  lisst  es  gar  nicht  erst  zum  Vorschein  kommen.  Wie  mit  nnter- 
oliiorigBanrem  8al2  kann  man  die  Oxydation  auch  durch  vorsichtigen  Zosats  Ton 
sdnraälMHR  Cblor-  oder  Bramwaaaer  Tornelimein. 

Biweiflahaltiger  Ham  iat  vor  der  Probe  Tom  Eiweisa  m  befreien.  Sehr 
dunkler  Harn  Uwt  sicb  dnrdi  Fillen  mit  Bleiaeetat  fOr  die  Probe  gesebiekter 

macheu. 

2.  Das  Chloroform  bildet  mit  dem  Harn  eine  sich  schwer  schei- 
dende Emulsion.  Obcrmaycr-)  hat  des-halb  das  Verfahren  in  ziweck- 
mössi^er  Weise  dahin  abi:f:in(!prt.  dass  er  den  Harn  vor  der  Oxydation 
mit  conc'cntrirter  Bleizuckerlu.^uug  ausfällt.  Die  Oxydation  wird  durch 
Eisenchlorid  vorfjenouimen.  Das  Chloroform  setzt  sich  als  klare  Schicht 
aui  Boden  des  Glases  ab. 

Es  mus«  ein  Uebersohoss  von  Bleisalz  vermieden  werden,  weil  sich  sonst  bei 
dem  naohfolgenden  ZneatB  von  Salmiiire  ddorblei  absobeidet,  weldiea  daa  Chloroform 

trübt.  Von  pim  r  *30proc.  Blf  izurkprlnsnrifr  hriuicht  man  ungefähr  */5  Volumen. 
Das  Falieo  mit  dem  Bleisalz  hat  uicht  blos  den  Vortheil  der  Beseitigung  der 
•mnlaioabildenden  Bubatanz,  eondem  aneh  den»  daaa  die  Beaetion  atdrende  fremde 
Farbstoffe  (GallenfarlistoffI  rntforiit  worden.  Pas  Filtriit  von  dem  BIeiniedersrhla.se 
schüttelt  man  mit  dem  gloicbea  Yoloiuea  rauchender  (roherj  balzsiure,  iu  welcher 
anf  1  Ltr.  3—4  g  Eisencblorid  anfgelflet  dnd»  tmd  der  nötblgen  Meng»  Chloroform 
1-2  Min.  lang.  Es  tritt  auch  hier  Indigrotb  «of«  welebes  mit  in  daa  Chloroform 
übergeht. 

3.  Die  bloese  Zersetzung  des  Indicans  durch  concentrirte  ächwcfelsäuro 
(Heller)  oder  dnreh  Salssitire  in  gelinder  Wftrme  (Stoktls)  eeblieMt  «war  die 

Gefahr  einer  zn  weit  gehenden  Oxydation  de8  Tiidii'an.H  aUS,  liefert  aber  weniger 
ludigfarbstoff  und  neben  dem  Indigblan  auch  Imligioth. 

Iu  allen  diesen  r&Ueu  beweist  das  Auttreteu  der  blauen  Farbe  allein  die 
Anweoenbrit  de»  Indigblana;  die  spectroekiqibehe  Untersndinng  kann  in  xweifel* 

haften  Fällen  znr  Bp«tntij,'mif^  bfraitKP/'ot^rn  wcriien.  Wmn  es  darnnf  ankommt, 
kann  man  dem  Chloroform  beigemischtes  Urobilin  durch  Schütteln  mit  verdüuutem 
Ammoniak  oder  Katriomearbonat  entsiehen. 

Entbilt  der  Ham  Jodide,  so  firbt  das  bei  der  Probe  freiwerdende  Jod  das  ^ 

Chloroform  vinirtt ;  man  ho^c-itigt  ilicsrn  narh  Renault  durch  nnchträ^'iii-ln'ri 
Zusatz  einer  Lusiuig  vuu  unterschwetligsaurem  Isatrou.  —  Nac^  der  Verabreichung 


^1  Jaffe.  Fflilger'.s  Archiv  8.  448 

^  F,  Oberroayer,  Wiener  klin.  Wocheuschr.  9,  1890.  176. 
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TOD  Thymol  wird  der  H»rD  nAch  B  In m  1)  auf  Skunti  Ton  Balirtnre  ftll«in  bUn^riln ; 

er  eutbält  ein  in  Aethcr  niilnslichns,  in  Alkohol  lösliches  Chrornogen,  desson 
alkuboliüche  Lösaug  mit  Salzsiiare  blau  und  darauf  bei  Ueberaattigen  mit  Alkali 
pnrporrolh  wird. 

VI.  Skatoxyl. 

C,,II^N.OH. 

A.  Vorhinmen.  Nach  der  Einverleibung  von  Skatol,  wie  sie  von 
Brieger  vorgeuoiunion  woi-f^ni  ht,  tritt  bei  Hunden,  Kaninchen 
und  Fröschen  eine  Aetherschwelelsäure  auf.  weh-he  sich  ganz  fibnh'ch 
wie  die  Indox}  Ischwefelsüure  verhält,  vüu  ihr  aber  verschiedeu  iit 
und  die  deshalb,  wiewohl  ihre  Zusammensetzung  nicht  bekannt  ist, 
als  Skatoxylschwefelsäure  bezeichnet  wird.  lo  ähnlichen  Versuchen 
sab  Hester')  zwar  anfangs  auch  viel  Aethenebwefelsäiire  auftreten, 
später  aber  ein  anderes  Skatolderivat,  vielleicht  Skatoxylgljrknronsftnre. 

Ob  im  normalen  Harn  Skatolderivate  (neben  den  beiden  genannten 
▼ielleicht  ancb  Skatolcarbonsänre)  Torkommen,  ist  zweifelhaft,  wiewohl 
das  Skatol  einen  constanten  Bestandtheil  der  menschlichen  Ffices  bildet. 
Denn  das  einzige  Anziehen  hierfür,  das  Auftreten  eines  rothen  Farb- 
stoffs bei  der  Anstellung  der  ludicanprobe,  kann  mit  viel  mehr  Crrund 
anf  die  Bildung  von  Indigroth  bezogen  werden. 

Aus  dem  Harn  eines  an  Yerdauun^»sstörnngen  leidenden  Diabetischen 
hat  Otto  die  Skutoxylscbwefelsäure  in  grösserer  Meufze  flarire stellt. 
Ob  die  von  Leu  b  e  und  von  Thor ni  ä  h  1  e  n  ^)  wahrf^enomiucncn  rothen 
Farb.stotfe  etwas  mit  dem  Skatolroth  gemein  haben,  ist  nicht  zu  ent- 
scheiden. 

B.  Eigenschaften.  1.  Das  Skatoxyl  ist  nicht  bekannt. 

2.  Das  s  k  a  t  o  X  y  1  s  e  h  w  e  f  e  1  a  u  r  e  Kali,  CjHgN  .  O  .  SOj .  OK. 
krystallisirt  nach  Brieger  und  nach  Otto  in  zusammenhängenden 
kleinen  Knollen  und  löst  sich  in  Wasser,  srinverer  in  Alkohol.  Beim 
P>liit/en  für  sich  entwickeln  die  Krystalle  rothe  Dämpfe  und  liefern 
Kaliuinsulphat.  Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  stark  violett,  concentrirte 
Sulpetersänre  roth.  Versetzt  man  die  Lflsnng  mit  V«  ^^l*  concentrirter 
SalzsSnre,  so  entsteht  nnter  Bildung  ron  freier  Schwefelsftnre  ein 
amocpher  rother  Niederschlag. 

In  d«m  Sala  irarde  toh  Otio  5,87 O/0N  nnd  86,76 HsSOi  geftwden, 
wihrend  die  Formel  5,S8^/oN  und  87,00^804  Terlingt. 


1)  L.  Benanlt,  Chem.  Centralbl.  1888.  500.  —  F.  Blnm,  Dentaidie  med. 

"Worfieuüclir.  1891.  18ß. 

S)  L.  Brieger,  Ber.  d.  ehem.  Gedellsch.  10.  lOSl.  1877;  12.  1985.  187»; 
ZtMbr.  f.  physiol.  Ob.  4.  416.  —  B.  Meater,  Zisehr.  f.  physiol.  Oh.  12. 
180.  1888. 

*)  Jftc.  G.  Otto,  PdOger's  Archiv  gS.  615.  1884.  —  W.  Leube,  Virohov's 
Ar«iaT  10«.  418.  1886.  —  Job.  Thormlhlen,  dM«lb«i  108.  817.  1867. 
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3.  Der  Xiederschlai?,  welchen  die  Lösung  eines  skatuxyLscliweftl- 
saureu  Salzes  mit  Salzsäure  giebt,  ist  nach  Briegcr  rotb,  der  aus 
Skatolharn  erhaltene  scbmtttRg  violett.  Er  lOst  sich  nicht  in  Wasser 
und  in  Alkohol,  aber  in  Aetfaer  mit  bargnnderrother  Farbe.  Beim 
Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  bleibt  ein  brauner,  in  Wasser  nnd 
in  Aetfaer,  aber  auch  in  Alkohol  nnlOsUcher  Rückstand.  Der  ursprflng- 
liche  Farbstoff  löst  sich  auch  in  conccntrirtcr  Schwefelsäure  mit  wein- 
rotiier  Farbe.  Beim  Erhitzen  des  Farbstoffes  oder  seiner  in  Alkohol 
unlöslich  gewordenen  Moditication  mit  Zinkstaub  entwickelt  sich  der 
Geruch  nach  Sknto)  und  bildet  sich  ein  Sublimat.  Das  spectroskopische 
Verhalten  des  Farbstoffs  ist  nicht  ermittelt. 

MöHtor  YcrHUchte  an-,  di  in  Huiidehfltn,  df^n  pr  n.'n  ii  V«  rffitt<  rnn!r  von 
8katol  erhiolt,  nach  dt'iii  von  U.  Ii  o  p  p  o  -  S  e  y  1  e  r  lur  die  DHr«t<iUuiig  dir  ludoxyN 
«cbwofelwaurc  angegebenen  Verfahren  tS.  165)  vorgeblich  Bkat<>xyl8chwefel>»,*iure  dar- 
zustellen. Von  der  alkoholischen  Lösung  do^  C'hromogens  wurde  ein  Theil  mit 
concontrirter  Salzsäure  versetzt,  der  in  schwach  gefärbten  Flocken  aunfallende 
Niederschlag  in  Aetli«  i  l  i-t,  .i-  r  Aether  auf  dem  Wasaerbadf  /um  ;,iös8ten  Theil 
verdunstet  und  Ili  Farbstoff  mit  Wasser  gefallt.  Wird  das  Eiti  iampfen  der 
ntheriacben  Lösuug  zu  weit  getrieben,  »u  wandelt  sich  der  Farbstoff  lu  eine  brann- 
rotbo,  spater  kohlschwarze,  in  Aetber  nicht  mehr  lüsliche  Masse  um.  Ein  anderer 
Theil  der  alkoholischen  Lösung  wurde  mit  neutralem  essigs.iuren  Blei  versetzt, 
mit  Schwefelwasserstoff  vom  lilei,  durch  Erhitzen  vom  Schwef'elwasscrsttiff  befreit 
und  der  Farbstoff  mit  Salzsäure  gefällt.  Hei  der  Entatehnng  des  Farbstoff«)  findet 
ein«  ON:ydation  durch  den  atmf»>]  bärischen  Sauerstoff  statt,  wi  Irhe  nicht  eintritt, 
wenn  die  Chrumoguulüsuog  mit  Zinn  tmd  Salzsäuro  vurseizt  wird. 

Der  Farbstoff  ist  atnorpb;  nach  dem  Trocknen  fiber  Behwefetsätire  giebt  er 

be  i  100'*  noch  II  10  "'0  Wasser  ab.  Die  Analysenresultate  dreier  verschiedener 
Präparate  wichen  zum  Theil  sehr  erheblich  vun  einander  ab.  Der  fntH:h  aoa  der 
Chromogenldoting  abgeschiedene  Farbstoff  ist  nnr  schwach  gefärbt,  er  nininit  aber 
bald  eine  dunkelviolette,  später  unter  der  Einwirkung  der  Luft  >-'.ur  mehr  braune 
Farbe  an.  Er  besitzt  basische  und  saure  Eiijeoscbaften ;  in  lialasÄure  und  Schwefel- 
säure  Ifist  er  sieb  mit  Ursebrother,  in  Alkalien  und  Ammoniak  mit  gelber  Farbe. 
In  Alkohol  und  Amylalkohol  löst  er  »ich  mit  dunkelviolett)  r  Fail"  ,  auch  löst  er 
sich  in  Aether  oud  in  Chloroform^  dagegen  nicht  in  Wasser.  Der  einige  Zeit  an 
der  Luit  aufbewahrte  Farbstoff  löst  steh  im  (iegensatB  smn  frisch  bereiteten  in 
Aether  nur  u.  tn^.  besser  nach  einem  geringen  Zusatz  von  Säure,  während  ein 
Ueberschus»  duraelben  ihn  dem  Aether  wieder  eutsieht.  Wird  Aether  mit  einer 
alkalischen  Lösung  des  Farbatoilis  gesi^flttelt,  so  nimmt  der  Aether  sunichst  eine 
schöne  grfine,  unter  dem  Einfluss  der  Luft  bald  eine  mehr  röthliche  Fluorescenz  an. 

Die  von  der  Skatolkohlenafture  abstammenden  rotben  Farbstoffe  aind  bei 

dioücr  (§  25.)  beschrieben. 

C.  Die  DarstiUung  des  skatoxylschwefolsauren  Kalis  erfolgt  in 
derselben  Weise  wie  die  des  imloxyl^chwefelsauren  Salz<'s. 

I).  Nacintci.s.  An  Skatoxyl  reiche  llarnc  dunkeln  wie  Carbolharne  an 
i\oT  Luft  von  der  Obcrtlächp  9m  stark  unri  iiebmrn  rlnbci  eine  rüthliche  od^r 
violette,  fast  'schwarze  l  avlir  an.  bic  liirhen  sicii  \>r\  der  .Taffi'M  In  n 
Indicauprobe  schon  bei  '/.ii^nt?.  von  Sal/,'^:inre  dnnkelroth  bis  violett, 
mit  Sal])eters!iurc  alloiu  oder  üuI  uachlruglichiu  Zusatz  von  sehr  wenig 
salpetrigsauiciii  Kuli  kirschroth,  mit  Eiseuchlorid  direkt  oder  auf  deu 
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nachtrSgUchea  Zusatz  tob  Salaäare  beim  £rwSnn«ii  gleichfalls  roth* 
Auch  beim  Kochen  des  Harns  fttr  sich  scheidet  sich  der  Farbstoff  ab. 
Durch  Aether  iSsst  er  sich  dem  Harn  theilweise  entziehen. 

Biese  Reactionen  sehliessen  eine  Verwechslung  mit  anderen  rotben 
Farbstoffen,  namentlich  mit  Indigroth,  nicht  aus.  Um  die  Anwesenheit  de» 
Skatols  20  erweisen,  ist  es  nötliig,  den  Farbstoff  mittelst  der  Jaff^'schen 
Indicanprobe  abzuscheiden  und  ihn  namentlich  darauf  zu  prüfen,  ob  er 
beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Skatol  liefert  und  nicht,  wie  das  ent- 
sprechende Indoxylderivat,  Indol.  Die  bekannten  Keactionen  des  Indols 
und  des  Skatols  sind  unten  zusammengestellt.  Damit  wird  aber  nur 
ent^chiedon,  ob  eine  Skatolvorbiinluiif,'  vorliegt.  Zur  sicheren  Uiiter- 
scheidniiu'  der  Skatoxylsrhwefelsiiurc  vnn  der  Skatoxyl2:ly}\nron«nnre  und 
der  Skatolcarbousäure  bliebe  nur  die  Keindarstcliuug  des  Kaliumsaizes 
übrig. 

Dii^  Indol  bildet  Plattchen,  wek'hp  bei  52''  schmol/on  uiul  sich  ziomlieh 
leicht  III  heissem  Wanner,  leicht  in  Alkubul,  lu  Atlliei  und  in  Kolilenwasserstofleu 
löseo.  Ea  riecht  fäoulent.  Mit  Wasserdampfen  Terflüchtigt  es  sich  leicht.  —  Eine- 
Lö5«unK  von  Indol  in  LiKroin,  nicht  aber  in  Benzol,  giobt  mit  l  iiu  r  Pikt  liisnn! . - 
lüünng  einen  »chön  rotheu  Niederüi'tila^.  iltt  atis  heisaem  Eouzol  udei  hi^wui 
in  rotli«D  Nadeln  krystallisirt.  —  Anf  ZuHntz  Ton  Halpoteriiaiire  und  wenig  Kalinm« 
nitrit  oder  Ton  verdünnter  rnuchemU  i  Salpetersäure  entsteht  in  einer  IndollOanng 
tin  kry»tallini»cher  rotber  NiederHchluy  vun  Halpetersanrem  N itroMu indol ;  die  Lö.sung 
desselben  zeigt  nach  Krttkenberg  Absorption  zwischen  b  und  F.  Das  Nitroso- 
indol  gielir  iiaoh  Snlkowski  hfini  Erwärmen  mit  vcriltitintir  Natronlauge  und 
Ziiikätaub  eine  larbio-**;  T.r(snn<;.  «In  im  der  Luft  blau  winl.  ~-  ß^ias  Kochen  mit 
Salpeteninre  fhrbt  sich  Iii<i>>ll<isiuiu'.  >  nn  nicht  rauchendo  Salpetersäure  ange- 
wendet wird,  nach  Halkowski  nur  schwii  rijT  ^clb.  Mit  M  i  1 1  o  n 'schem  11»  iifjonn 
triebt  Indul  «L^iuen  lerracottafarbcnen  Niedcr«i«hlag  und  eine  gelbe  Lösung,  uut  dum 
Axe  I»  fe  1  d 'sehen  EiweiMsreagens  (Chlorgold  und  Ameisensäure)  färbt  e»  sit-h 
viobtt  (Pickering).  —  Bei  der  L  e  f,' a  1 'sehen  Acetonprobe  (S.  GO)  giebt  Indcd 
zunächst  eine  schnmtzigbraune  (Legal),  nach  13ela  v.  Bittö  eine  achön 
rothlieh  Tioiette  Färbung,  welche  beim  Ansäuern  mit  organischen  Säuron  schön 
Aznrblan  (Xiegal),  durch  Minernlsauren  aber  nicht  verändert  wird  fBitti'»!:  die 
Lo«uug  zeigt  nach  Krukenberg')  vor  dem  Ansäuern  eine  starke  Verdunkeiuuif 
des  Speetnms,  die  zwischen  C  und  D  beginnt  und  bis  B  reidit,  nseh  dem  An« 
csnern  Aheorption  «wischen  C  nnd  D. 

Wenn  mit  Ammoniak  alkalisch  gema'/lii  wird,  statt  mit  fixem  Alkali,  so  ist 
d*i>  Absorptionsband  naoh  Hemala^)  rothwart»  vemchoben;  gchwefelalkalieu  und 
Mercaptan  bieten  dieselben  Erecbeinnngen  dar.  Ton  der  ihalichen  Reaetion  mit 
Aceton  oder  Acetej»sig8äure  unterscheidet  sich  die  Indolreaction  dadurch,  dass  das 
Aceton  bei  Verwendung  von  fixem  Alkali  kein  Absorptioneband  jseigt,  aber  bei 
Tenrendong  tob  Ammoniaic. 


^  Srnkenberg,  WArsbUTger  phyaik-med.  Terhsadl.  N.  F.  18.  192  n,  20l> 

]HQ|  _.  S.Tlkowski,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  9.  24.  —  J.  \V.  riekering, 
Joum.  of  PhysiüL  Ii,  371  u.  370.  1893.  —  Salkowski,  «.  a.  ü.  12.  218.  — 
Legal»  Bretfaner  ir«tl.  Ztaobr.  3.  v.  4.  1668.  —  Beta  t.  Bitt6,  Ann.  d.  Ch. 
ttS.  37S.  192.  —  Krnkenberg.  Chemische  Unters.  2.  136. 

^)  Hemala,  Krokeuberg's  Cbem.  Unters.  Iöö8.  117;  J&hreüb.  1.  Thierch. 
1889.  89. 
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Normak*  uiui  abtionne  Bestandthdile.    OrgnoUcho.    §  8. 


Bfiietzt  mau  einen  Fichtonspahn  mit  einer  »al28&arebaltigen  alkoholischen 
Indollusutig,  s(t  färbt  er  sich  Itirschroth  (Baeror).  —  Scliütti'lt  man  eine  mit 
Salzsäure  strirk  angesäuerte  Lösnii^'  mit  eiuigen  Tropfen  vf  tharzt.i  iii  dicken  Terpen- 
tinöl, so  tarht  Hicli  di«- Flu,s.-»i^'kcit  ii;ich  Krakonborg  alliiiiililich  roth ;  Aether 
Mltsieht  den  Tarlisiuff  der  Lösung;  ilio  ätherische  Ldsuiik  z>i>;t  Ab^orjirum  unf 
b.  —  Versetzt  man  eine  Lösung  von  ludul  m  Eisessig  niu  coiicoutnrtor  ScLvvefel- 
siare,  so  fSrbt  sie  sich  nach  S  a  1  k  o  w  s  k  i  sowie  nach  P  i  c  k  o  r  i  n  g  schön  violett  und 
fluorescirt  »chwach  grüii  (Eiweissprobe  von  Ad  a  ra  k  i  e  wi  o  z).  —  Indol  giebt  mit 
Brom  eioeu  krystallinischen  Niederschlag.  —  Mit  m-Dioitruphenui  nud  mit  alko- 
holiMher  PikrinslnreUimDg  giabt  iDdol  kein«  Beaotion  (BiftU  t.  Bitid^). 

Das  Hkatul  bildet  Flittchen  vom  Schmelzpunkt  95 0,  lösl  nch  schwerer  in 
Wssser  als  liidol,  riecht  fäcnlent.  —  D;«s  Pikrat,  hhh  lici^^cr  wSssriger  Lösung 
erhalttjij.  liildti  rothe  Nadeln.  —  Salpetrige  Säure  i^ivhi  in  d«r  wässrigeu  Lösung 
nur  eine  weissliche  Trübung.  —  Giebt  nach  8  «  1  k  o  w  s  k  i  mit  Salpetersäure  von 
1,2  Diilit».'  v'iuc  starke  Xanthoproteinreaction.  -  Löst  sieb  in  ooiKcntrirlor  Salz- 
saure  Hill  viiiit'ttPr  Farbe,  seine  schwefelsaure  Losung  wird  nach  C  i  a  lu  i  c  i  a  n  und 
Magnaniiii  iirachtvoU  pnrpurroth.  —  Reines  Skato!  fiirlit  einen  mit  Halzsäture 
befeuchteten  Kichti  ii^ipahn  nicht.  Tränkt  man  aber  oiin-o  Ftchtenspahn  mit  cinpr 
Lösung  v(»n  Skatol  in  verdünntem  Alkohol,  und  taucht  ihn  darauf  in  »tarku  Salz- 
säure, »o  wird  «r  klrschroth,  später  blanviolett  (E.  Fischer).  —  Versetzt  man 
•eine  Skatullösung  mit  einer  Hpnr  Furfurol  und  schichti^t  »if  auf  concontrirto 
Schwefelsäure,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  röthlich  brauu  (v.  Udränszky^).  — 
Gegen  Eisessig  und  Schwefelsäure  verhält  sich  das  Skatol  wie  das  Iiidol  (8*1* 
kowski,  Pickerinp^.  —  Bri  dor  Mi  1 1  nn 'si_hfn  Itiaction  giebt  es  i-iiien  orange- 
farbenen Niederschlag  in  gelbor  Flüssigkeit.  Das  Axenfeld'ache  Eiweissreagen« 
'Wird  durch  Bkntdl  sofort  redoeirt  (Piek« ring). 


A.  Vmkommen.  Das  Cliolostorin  liiidet  sich  im  Harn  als  Begleiter 
des  Fetts  bei  Chylurie  und  anderen  Zu!>tänden,  welche  einen  reichlichen 
Oehalt  des  Uarus  au  Fett  bedingen,  scheint  aber  sonst  sehr  selten  im 
Harn  vonsnkommen. 

V.  Kruseustern  hat  den  Harn  von  Schwangeren,  nach  reichlicher  Mühiziit,  bti 
der  Zackerharnrabr  nnd  bei  Icterus  Torgeblich  auf  Cholesterin  untersucht.  P  o  e  h  1 3) 

j,'iebt  an.  es  bis  zu  0.25*',ü  im  H.irn  «^ims  Ejjilf ptik«»r«  ^pfmiden  ZU  bsben,  dsr 
längt-rr  Z<  it  mit  grossen  Posen  IJroink.ilinni  Ix-hruidell  wenden  war. 

Auch  in  Form  von  (Juncrementen  ist  es  in  der  Harnblase  gefanden  worden. 
Ofiterbock  entnahm  der  Hsmblsse  einer  Frau  Steiaftri^mente  im  Oewieht  von 
13  g,  welche  nach  d<Mi  Annly«nn  vfin  Brhiiltzrii  unr!  von  Liebreifh  hnnptsäch- 
lich  aus  Cholesterin  bestanden,  ausserdem  iTalienfarbstoff,  Kalkphosphat  und  HarnstoflT 
«ntbielten;  der  «in«  der  Stein«  war  mit  ein«r  Harnsiureknist«  4b»nK>g«n.  —  Hor> 
b««s««*ki  Misljeirt«  «in«n  98,4g  echw«r«n  bimeolBrttiigvn,  wenig  gefirbt«D 


K  rnken  bo  r  g,  Verhaudl.  a.  a.  O.   18i.  —  äülkowski,  a.  a.  Ü.  12. 
m.  —  Piokering,       «.  O.  870.  —  Bils  t.  Bittd,  Ann.  d.  Cb.  269. 

S92.  1892. 

Salkowski,  a.  a.  O.  12.  218.  —  Ciamician  u.  Magnanini,  Ber. 
d.  ehem.  Oesellseh.  Sl.   1998.  —  E.  Fischer.  Ann.  d.  Ob.  MS.  140.  — 

T.  Udränszky,  Zfsrlir.  f.  phystol.  Ch.  12.  i].'^. 

*i  U.  V.  Kr usenslor n,  Virchow's  Archiv  Uö.  -tlO.  1875.  —  A.  Puehl  , 
Petersburger  med.  Wo^enschr.  1.  1877. 
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Dtsiii  ans  dn  HarablM«  ein««  KidehenB.  der  an  W,9A^lo  «m  ClMlMterlti  be«tMid 

und  ansst-'i  dem  fiallonfarhstoff",  Eiweifts,  Kalk.  KohlcrwSnre  mul  PhoHphoi -tänre 
enthielt.  —  Im  Harn  and  in  der  FlÜDsigkoit  aas  einem  dorch  einen  HarnsteiD 
▼endiloaMMii  «tark  •rweilerten  Ureter  tuak  Olinski^)  neben  Blut  und  Biter« 
körporrhtni  rholo^^terintafUn ;  er  leitet  de»  Cbeleeterin  «ns  serfdlenen  Blat>  und 

£iterkörpt»rch*<u  ab. 

B,  EigenscJiaftcn,  1.  Das  Cholesterin,  nach  Beinitzer's  Er- 
mittelung <^\.:^I45  ^H.  löst  sich  nicht  in  Wasser,  nicht  in  Alkalien 
oder  venlüniitcn  Säuren  odor  in  kaltem  Alkohol,  leicht  dagegen  in 
heissem  Alkohol,  in  Aeihor,  Petrolitther.  Chlorofonn.  Aus  heissem 
Alkohol  krystallisirt  es  heim  Erkalten  mit  1  Mol.  H^O  in  grossen 
rhombischen  Tafeln,  aus  wasserfreien»  Aether.  Chloroform  oder  Petrol- 
äther  wasserfrei  in  feinen  seidcnglänzeiidea  Nadeln.  Die  spitzen  Winkel 
der  rhombischen  Tafeln  des  Cholesterins  messen  76^  30'  oder  87^  30'. 
Das  wasBerfreie  Cholesterin  schmilzt  bei  145^  Es  dreht  die  Ebene 
des  polarisirten  Lichtes  nach  links  nnd  zwar  betrflgt  Iftr  wasserfreies 
Cholesterin  in  Ätherischer  Lösung  mit  2  Gramm  in  100  cc  [a]^  ^ 
—  31, 12^  in  ChloroformlOsong  mit  2—8  Gramm  in  100 cc  nach  Hessel 
[a]D  —  —(36,61  +  0 . 249  p),  wo  p  den  Gehalt  in  Grammen  in  100  cc 
bedeutet. 

3.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilfisnng  bleibt  das  Cholesterin 
nnverSndert* 

3.  Concentrirte  Schwefelsfinre  führt  es  In  rothe  und  blaue  Sub* 
stanzen  Uber  (Cholesteriline).  —  Beim  Behandein  mit  Sftureanhydriden 
liefert  es  Ester. 

4.  Farbeureactionen. 

a.  Läsat  man  zu  Cholesterin  aaf  dem  Objectträger  concentrirte  Bchwefele&nre 
treten,  am  Beaten  mit  I/5  Yolumeii  Wasser  verdäunte,  so  Hchmelaen  die  Tafeln 
«in  und  ihre  B&ndor  färben  aieh  eannititutli  (M o  1  e s che  1 1^) ;  bei  naehir&gliohem 
2Q8«tz  Ton  wisariger  Jodlösnng  gebt  daa  Koth  in  Violett  Aber. 

b.  Löst  mnn  etwa«?  Cholesterin  in  wenis'  Ohloroform,  setzt  datui  das  etwa 
l^leiche  Volomen  cuneentrirte  Schwerelsäure  (oder  nach  Hesse  besser  soiebt*  von 
1,7a)  binna  nnd  schüttelt  nm,  ao  f%rbt  nich  die  Chloroforuilösang  sobnell  blutruth, 
(Imn  pi'höii  fcir>^chroth  bis  pnrptirn.  ein»'  Färbung,  die  sieh  Tage  lanp  nn^Tiiindert 
erluUt.  I>ie  nnter  dem  Chloroform  stehende  Sehwefelsaure  zeigt  gleicbzeitiK  eine 
•tarke  grüne  Flnoreeeens.  Statt  des  Chloroforms  kann  mau  nach  Burchard 
als  Lö'^nngsmittol  auch  Chlorbonaol ,  Chiortolnul .  Aethylen-  nnd  Methyleu- 
chlorid  anwenden.  Qieaat  man  etwa»  der  Chloruformlösung  in  eine  Schale,  ao 
Srbt  aie  «ieb  dnreh  Waaeeransiebtuig  »dinell  bhm,  dann  grftn,  endlioh  gelb 


1)  L.  Güterbock  .  Vircbows  Archiv  06.  273.  1876.—  J.  IT  o  r  b  a  c  z  e  w  s  k  i , 
Ztecbr.  f.  phjaiol.  Cb.  18.  339.  1893;  Jahreeb.  f.  Tbierch.  1893.  581.  —  A.  Olinaki, 
Wratacb,  85.  1898.  978;  Jahreab.  f.  Thiereh.  1898.  884. 

8)  F.  Beinitzer,  Monatah.  f.  Ch.  9.  481.  1888.  —  O.  Heese»  Ann.  d. 
Cbeui«  19ä.  178.  1878. 

*)  Xoleaohoit,  Wiener  med.  Woeheomilir.  1888.  188. 
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Norm*le  und  abnorme  Bestaiidtheiio.    Organische.    §  8. 


(Balkowsfci).   So  Ung  dieLörang  noch  roth  i«fc.  seigC  sie  nftoh  Krnkeabftrgt) 

ein  breites  Absorptinn^baml  zwi>!i-hon  C  nml  D.  nrul  wr  nn  sie  .'inif  fhystfarhrr,  ge- 
wurden  i»t,  einen  üUrkeu  titrcil'eu  auf  D,  einvn  scbnachcn  zwischen  D  und  £, 
niher  bei  E,  und  ein«o  starken  swieohen  b  und  F. 

c.  Versetzt  man  nadi  T,  i  I)  c  r  in  ;i  n  ii -)  t  in.-  I.(>siiiiK  von  Cholesterin  in  F.^siR- 
»aureaub.vdrid  unter  Abkühlen  tropfenweise  mit  cuueeutririer  Schwefelsäure,  »o 
wird  sie  erst  rosenroth,  dum  sieinlieh  bestindig  bU«.  Nach  Bnrobsrd^)  geht 
die  Fnrhr-  lu'i  (li-^,'r uw lul  \i«u  nsir  «t-ni^;  Cljuli  sterin  zuletzt  in  t  in  bestiinlige!» 
Gniii  über.  Die  Ueactiuu  gelingt  nach  Burchard  ebeaiH>  gut,  wenn  man  statt 
des  reinen  Cholesterins  eine  LOsnog  von  Cholesterin  in  Chloroform  oder  in  Amyl- 
rhlt>rid,  Motliyl.  iichlni  !<!.  Arf'ty!(  }il>.rifl.  flilfirlirnzol.  V>ori7o].  Tcln.-!.  Xylol.  Petrol- 
äther,  Acther,  Buttumaur«  und  anderen  waä«orfreicu  LöHungHaiittelu  mit  £«aigsaare- 
«nhydrid  nnd  Schwefebftor«  rersetst.  Statt  des  EseigsAnreanbydrid«  lassen  sich 
jnifh  ilit-  Anhydride  der  PhtAlctnre,  Bi  iv/i irrijuirr  und  Isohnf  t.  i  sfint c  vcrw  i  nili  ii.  Am 
Besten  »ctzt  man  ku  2  oo  der  Chloruformlüaoiig  10  Tropfen  £»8igaäareanbydrid 
und  einen  Tropfen  eoncentrirte  Sehwefelninre.  Die  Beaetion  gelingt  oodi  mit 
0,1  »K  fh  >!.-Hterin. 

d.  Oeschniolzener  Propiousäurc-Chole$>teriueäter  wird  uaeh  Obc r m it  1 1  c r^) 
beim  langsamen  Brkalten  zuerst  violett,  dann  allmihlloh  Man.  grün,  dnnkelgran, 
omiit;.  ,  raiminroth  niül  knpferroth.  Dir  blaue  und  Krüno  Far!i>-  ,  rl,  ,It'  n  -i  h 
längere  Zeit  scharf.  Andere  Alkohole,  sowie  die  dem  CholeHteriu  nahe  stcbcudeu 
Terpene  geben  die  Besetion  nicht.  Man  stellt  sie  so  an,  dass  man  {eine  g*b£ 
kb'ine  Mcnpot  Ihm  KJO^  getrocknetes  Cholesterin  in  einem  trockenen  Pu  at^rn 

mit  (2—3  TrupfeuJ  Propiouaaureanhydrid  voraichtig  schmilzt.  Den  Farbeuwecbiiol 
nimmt  man  am  Besten  an  einem  Glamtabe  vor  einem  dnnklen  Hintergrund  wahr. 

e.  Fügt  man  der  LÖ8ung  i  im  -  Stückchens  Cholest«  l  in  in  1  cc  Alkohol 
1  Tropfen  U,ö  proc.  Furfarolwasaer  hinzu.  hu>at  anter  die  Mischung  1  co  cooceutrirte 
Sebwefelsinre  lUessen  und  die  Temperatur  nicht  über  bO^  steigen,  so  flirbt  sich 
die  Flüssigkeit  lebhaft  r»>th.  später  blau  (v.  Ud  r  ä  n  s  z  k  y  *).  Der  Alkdu.!  ilnrf  »ich 
nicht  seihst  mit  ächwefelaänre  färben;  ist  die«  der  Fall,  so  moss  er  mit  Thier- 
kobJe  behandelt  und  desüllirt  werden. 

C.  Nachweis.  Ma&  behandelt  den  Harn  vie  zur  Darstellung  des 
Fettes  mit  Aether  (§  10.  b.) ;  Iftsst  sich  das  Cholesterin  nicht  im  Bflck- 
stand  des  Aetherausznges  nnmittelbar  mit  dem  Mikroskop  erkennen,  so 
bfilt  man  die  alkoholische  Lösung  dieses  Rflckstands  nach  Znsatz  von 
etwas  fcstrrii  Kaliumhydrat  auf  dem  Wasserbad  einige  Zeit  im  Kochen. 
Man  verdunstet  die  Lösung,'  darauf,  löst  die  gebildete  Seite  in  Wasser, 
srhnttHt  sie  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  Aethcrlösuni:!:.  löst  den  Kflokstand 
in  sicilriKiriii  Alkohol  und  überläs'^t  dns  Filtrat.  (la>  durch  Ycnlunsteu 
auf  ein  kleines  Volumen  ^ebrat  lit  wi'id.  n  kann,  der  Krvfttallisatiua. 

Sehr  dünne  rlnnnbische  Talein  mit  annühernd  den  angegebenen 
Winkelverhältnissen  können  kaum  etwa^  xVnderes  sein  als  Cholesterin ; 
in  zweifelhaften  Fällen  giebt  eine  oder  die  andere  der  Farbenreactionen 
des  Cholesterins  (B.  3)  Anfschlnss. 

M  O.  Hesse.  Ann.  d.  Chemie  211.  28i.  läS2.  —  »alkowski»  Pfläger's 
Arcbir  6.  207,  H.  Bnrehard,  Beitr&ge  rar  Kenntniss  der  Cbolesterlne.  Di««. 
Itostock  188U ;  Jahrb.  f.  Thieroh.  ISS9. 86.  «-Krnkenberg,  Chem. Untersnchoagen 

ItfStf.  lOS. 

*)  C,  Liebermann,  Ber.  d.  ebwn.  Oesellseh.  18.  ISOi.  ISSS. 

3)  ObermAUer.  Du  Bois'  Areh.  1689.  566;  Zeitaohr.  f.  physSol.  Cb.  16. 

SS.  1890. 

*)  L.      Ddräosxky,  Ztnchr.  f.  pbyaiol.  Gh.  12.  855.  1888. 
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§  9.  iDOBit. 
0«Hi,Og  +  2  H,0. 
0H.0B-)6. 

8yD.:  Hexiüiydn><lieiox3rbeiisol. 

A.  Vorkommen.  Der  Inosit  kommt  zuweilen  in  kleiner  Menge  im 
Hanl  bei  Älbaminnrie  und  bei  Diabetes  melHtiu  vor  (Neu komm, 
Gallois).  ferner  nach  übermässiger  Zufuhr  von  Wasser  (Kfllz);  in 
einem  diabetischen  Hnm  sah  Vohl^)  den  Inosit  aUmäblich  anstelle  des 

Traubenzuckers  treten. 

B.  Eigenschaften.  1.  Der  Inosit  ist  kein  Zucker,  es  gehen  ihm 
alle  cliemisrlieii  Eigenschaften  dieser  ab.  Nach  den  Untersuchungen  von 
Maquenne-)  ist  er  vielmehr  als  Hexaliydiowbeuzol  aufzufassen  und 
als  solches  unter  den  Verbindungen  der  Fettreihe  eher  dem  Mannit  zu 
vergleichen. 

2.  Er  bildet  meistens  blumciikuluartig  gruppiite  Krystalle.  die  aber 
auch  zuweilen  einzeln  auschiessen  und  dann  3  —  4  Linien  lang  werden. 
Die  Krystalle  gehören  dem  klinorhombiscben  System  an.  Sein  Krystall- 
iraaser  (16,67  verliert  er  an  trockener  Luft  oder  bei  100  ^  Er 
sintert  bei  210**  und  schmilzt  bei  217^  (Tambach,  Maqnenne; 
bei  226 ^  Fick).  Sein  Geschmack  ist  sOss.  Er  lOst  sich  in  7,5  YoL 
Wasser  von  17 — 21  ®  (Fick),  viel  schwerer  in  Alkohol,  leicht  in  heissem 
Wasser,  bildet  aber  nie  q^mpOse  Lösungen.  Er  löst  sich  auch  leicht 
in  verdünnter  oder  concentrirter  Plssigsänre  und  krystallisirt  aas  dieser 
Lösunt:  1  lichter  als  aus  Wasser  (Maquenne).  In  iibsolutom  Alkohol 
und  in  Aetlier  ist  er  unlöslich.  Seine  Lösungen  sind  oj) tisch  iiiactiv. 
werden  auch  nicht  activ,  wenn  man  PtMiicilliuni  Khiucuiii  auf  ihucij 
wachsen  lässt  (.M  a  «i  u e n  iie).  Mit  Phenylbydraziu  giebt  er  keine  Ver- 
bindung (E.  Fischer  -). 

3.  Neutrales  ««^sicrsaures  lileioxyd  fällt  eine  Jaositlösung  nicht,  auf 
Zusatz  von  Bleiessig  dagegen  entsteht,  namentlich  leicht  beim  Erwärmen 
eine  durchsichtige  Gallerte,  (CgH^jO^j^Pb,  4PbO  (Cloetta,  Krautj, 
die  in  wenigen  Augenblicken  weiss  wird  und  das  Aossehen  Ton  Kleister 
annimmt;  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Alkohol  trocknet  der 
Kiederschlag  zu  einer  gelblichen  zerreiblichen  Masse  ein. 

4.  Beim  Kochen  mit  Alkalihydrat  oder  dem  Hydrat  einer  alkalischen 
Erde  wird  der  Inosit  nicht  verändert,  seine  Losungen  filrben  sich 
nicht  gelb. 

1}  Vöhl,  Aroh.  f.  phyniul.  Hoilk.  [21  2.  41U.  185». 

^  B.  T*iiib«eb.  Pharmac.  Cetitralhallo  87.  167;  Chem.  Centnilbt.  1806. 

1.  '»32.  —  Maquenne,  Bull,  de  la  Soc.  cliini.  [2]  47.  290;  48.  5S.  1887;  r.iiiipt.  s 
reuda«  104.  225.  297.  u,  1719.  —  R.  Fick,  Cheiu.  Centralbl.  1887.  453  — 
£.  Fischer,  B«r.  d.  ali«iii.  G«aellMh.  17.  579.  1684. 


Digitized  by  Google 


174 


Kormale  und  »bnonna  Bfl«t*nAlMQ«.   OrgAnisAe.   f  9. 


Inosit  Iflst  bei  Gegenwart  toh  Alkalihydrat  Eopferbydrat  zn  einer 
blanen  Flflseigkeit,  die  sich  beim  Kochen  nicbt  verftudert,  dagegen 
redncirt  er  nach  Tambach  alkaliscbe  Silberlösung.  —  Die  Forftirol- 
reactton  der  Kohlenhydrate  giebi  er  nach  Luther^)  nicht. 

5.  Yerdflnnte  Salpetersäure  greift  den  Inosit  nicht  an,  Über- 
schüssige concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  ihn  aber  u.  A.  zu  Rhodi- 
zonsäure,  C)f(0U)20g,  (Maqaenoe).  Darauf  beruhen  folgende  drei 
ßeactionen. 

IL  Wird  eine  InMttlÖcnng  mit  oonoentrirter  Salpetersäure  «af  dem  PUtin- 
bleeb  (oder  in  einem  Behftlalien)  Ins  ÜMt  zur  Trockne  Terdnnittet,  der  Bfiekstend 
darauf  mit  etwas  Ammoniak  (zur  Beseitigung  der  nocli  vorhandenen  Salpetersäure) 
und  ChloroAleinmldming  befeuchtet  und  wieder  mit  Torsicht  zur  Trockne  abge* 
rucbt,  so  enteteht  ein«  lebhaft  roeenrothe  Färbung  von  rbodixonwnrero  Kalk,  di» 
selbst  noch  bei  1  mg  Inoeit  «iehtbar  ist  (Soherer*)  —  Die  Eoblenhydrat«  geben 
diese  Reaotion  ntobt. 

Mach  Boedeker*)  isl  der  Zusatz  de«  Ammoniak«  nicht  nur  Aberflflasig» 
sondern  sogar  schädlich ;  in  rielen  Fällen  wird  der  Rückstand  bei  Anwendung  von 
Ammoniak  braun,  ohne  Ammoniak  dagegen  zart  rosenroth.  —  Wenn  die  Färbung 
nicbt  gleich  eintritt,  darf  man  das  Erhitzen  nicht  zu  fHib  einstellen. 

b.  I>am|>ft  man  Inosit  mit  ilbersdifiesiger  fialpeters&ore  zw  Troebie  ein,  16«t 

den  RüclcJitaml  in  woiiij^  Wasser  und  fugt  wenig  8troutiunin<TtHt  zu.  "^o  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  violett  (Seidel).  Nacb  Fick  tritt  diese  Beaction  noch  mit  0,3  mg 
Inesit  ein. 

c.  Verdunstet  man  eine  Inosit  enthaltende  Flüssigkeit  in  einer  Porzellwi« 
schale  bis  auf  wenige  Tropfen  und  setzt  darauf  ein  Tröpfeben  einer  Lösung  TOD 
salpetersanrem  Qnecksi Iberoxyd  hinzu,  so  entsteht  sninichst  ein  gelblicher  Nieder- 
sehlag.  Breitet  man  diesen  möglichst  auf  der  Wand  der  Schale  ans  und  erwärmt 
weiter  mit  grosser  Vorsicht,  so  bleibt,  sobald  alle  Flüssigkeit  verdunstet  und  man 
nicht  znviel  von  dem  Beegens  zugesetzt  hat.  zuerst  ein  weissiich-getber  Rückstand, 
der  bald,  je  nach  der  Menge  des  vorhandenen  Inosits,  mehr  od«'r  wf  nl<,'rr  thinki'l- 
rotb  wird.  Die  Farbe  verschwindet  beim  Erkalten,  kommt  jedoch  nach  gelindem 
Erwärmen  wieder  zum  Vorschein  (Galloi»'*). 

Hsms&nre.  Harnstoff.  Stärkemehl.  Hilchzacker,  Mannit,  Glykokoll«  Tsurin» 
Cystin  und  Glykogen  geben  diese  Reaction  nicht.  Albumin  färbt  sich  rosa,  Zucker 
fäi-bt  sich  schwarz,  beide  dürfen  daher  nicht  zngegen  sein  (Ga  1  lois).  Die  Beactioa 
i«fc  zuverla-i-HiK  (Neubauer). 

Zur  Darstellung  der  Quecksilberlösnng  löst  man  1  Theil  Quecksilber  In 
2  Theilen  gewöhnlicher  Salpetersäure,  verdampft  auf  die  Hälfte  und  versetzt  mit 
1^/2  Theilen  Wasser.  Nscb  24  Stunden  gieest  man  die  klare  Lftsung  tod  dem 
basischen  Salz  ab. 

6.  Durch  Bierhefe  wirr!  der  Inosit  nicht  in  Gährung  versetzt:  abf»r 
er  geht  die  Milchs-lure-  und  HuftcrsfiurPL'ährung  ein:  die  aus  Inosit  *  n?- 
standenc  MildisäuK  ist  nnch  Hilgtr  I  leischuiilchsäure,  nach  Vohl^) 
dagegen  gewöhnliche  Gähruugsmilchsäure. 

^1  E.  Luther,  Torkommen  der  Kohlenhydrate  im  normalen  Bani.  Dies. 

1890.  28. 

Scherer,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  81.  875. 

3)  Boedeker,  Ztschr.  f.  rat.  Med.  (.3]  10.  1B2, 

4)  Gallnis,  Ztschr.  f.  aualyt.  Chem.  4.  264. 

^)  HilgLt ,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1^.  933.  —  Toh),  Ber.  d.  ehem. 
Oesellsch.  9.  984*  1876. 
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C.  Naekweig,   Der  Ihodt  ist  erst  dann  als  solcher  za  erkennen^ 

wenn  er  aus  dem  Harn  dargestellt  ist;  nach  Boedeker  nnd  Gooper- 
Lane^)  litest  sich  für  diesen  Zweck  das  folgende  Verfahren  verwenden* 

Der  Harn  vrird,  nachdem  zuvor  etwa  vorhandenes  Albumin  abgeschieden  int. 
mit  Bl eiznckerldtaiig,  aber  ohne  UebenobiMS,  o4er  mit  BuTtwaMer  ToUstiadig 
ansgef&llt.  flltrirt  und  das  erwirmt«  Filtrat  mAglfehst  genau  mit  aovtel  BletoMig- 
vervftzt  als  nofli  ein  Nicdf-rsclila;^'  (?rit>4t i-ht.  Zwi'cknul.ssig  ist  es,  den  Harn  vor 
der  Falloiig  auf  ^{4  im  Waaeerbade  au  conoeuirireo.  I>er  entatandene  nach 
IS  Stunden  geaaminelte  Bleiendg-Miedenoblag  wird  naob  dem  Auawaatdien  in 
Wasser  suspendirt  nnd  mit  Schwefulwassorstoff  zerlegt.  Aus  dem  Fiitrat  scheidet 
eich  nach  einiger  Bahe  zaerat  noch  etwas  Harnainre  ana;  man  flltrirt  die  Fläaaig» 
kelt  davon  ab.  conoentriri  sie  darauf  m5gH«h«t  weit  und  Tereetat  sie  kodhend  mit 
dem  drei-  bis  vierfachen  Yolnraen  Alkohol.  Entsteht  hierbei  ein  starker,  am  Boden 
des  Olaaea  haftender  Niederachlag,  so  gieaat  man  die  heiase  alkoholiaehe  Lösung 
einfhdi  ab,  entsteht  aber  eine  Hoclcige.  nieht  Iclebemde  FlUung,  so  flltrirt  man  die 
heiss«  Lösung  durch  einen  erhitzt«n  Trichter  nnd  lässt  erkalten.  Haben  sich  nach 
34  Stnndfflü  Gruppen  tou  LioaitkryataUen  abgeaetat,  ao  flltrirt  man  ab  nnd  wäscht 
die  Krystalle  mit  wenig  lEaltem  Alkohol.  In  diesem  Falle  iat  es  rathsam,  um 
keinen  Verlust  an  Inosit  zu  erleiden,  den  auf  Znsatz  des  heissen  Alkohols  er- 
haltenen Absats  Doeb  einmal  in  mdglichat  wenig  kijohendem  Waaaer  an  lösen,  zum 
sweiten  Mal  mit  dem  drei-  bis  Tierbudien  Tohunen  Alkohol  zu  flllen  etc.  Haben 
sich  aber  keine  Krystalle  von  Inosit  ausgeschieden,  so  verset  '  -in  I  l.h  klare  Italte 
aUcoholiscbe  Filtrat  nach  nnd  nach  mit  Aether,  bis  beim  l>Qrcbschüttcln  eine 
milchige  Tröbung  entoteht  und  l&sst  in  der  KUte  24  Stunden  stehen.  Hat  man 
nieht  zn  wenig  Aether  angewendet  (ein  Uebersohuea  schadet  nidit),  «o  ist  aller  vor- 
handener Incföit  in  perlglänzendcn  Plattchen  ausgesehieden. 

Den  ausf?eschicdpnen  Inosit  erkennt  man  als  solchen  an  den  Renc- 
tionen  Ii.  ö  a,  h  n.  c.  Eine  KrjsUUwasserbestimmang  kann  das  positive 
Resultat  bestätigen. 

U.  Sitareii. 
§  10  a.  Flüchtige  FettsftuieD. 

A.  Vorkommen,  Nach  den  Untersuchnngen  von  v.  Jaksch  und 
den  bestfltigenden  von  v.  Bokitansky^)  enthSlt  jeder  normale  Harn 
geringe  Mengen  flathtiger  FettsAnren,  nnd  zwar  vorwiegend  Essig- 
sAiire,  daneben  wenig  Ameisensänre  nnd  vielleicht  auch  Bntteisänre. 
Die  ans  1,5 1  nonnaiffli  Harn  gewinnham  flüchtigen  Fettsänren  betragen 
nach  V.  Rokitansky  im  Mittel  mehrerer  Bestiraminr'i  n  0,0545  g. 
Bei  ansschliesalicher  EmAhmng  mit  Mehlspeisen  sah  v.  Kokitansky 
die  Tagesmenge  Fettsäuren  auf  0.40n  und  0,417  g  steigen;  darunter 
befand  sich  vio]  Buttersäure  (im  Natronsalz  24.2  u.  24.7  ^ Na). 
In  der  Tagebuicnge  von  fiebernden  Kranken  fand  v.  Rokitansky 
0,09 — 0.17  ( — 0,70)  g  Fettsäm  c.  vorwiegend  Essigsiiure,  und  bei  Per- 
sonen mit  pleuritischem  Exsudat,  bei  welchen  die  Diure.se  durch  Ver- 

1)  Cooper-Lane.  Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  117.  118.  isoi. 

^)  V.  Jaksch.  NaturforschervcrHammlung  in  Btrassborg  1885;  Ztschr.  f. 
physiol.  Ch.  10.  536.  1866.  —  P.  v.  Bokitausky,  Wiener  med.  Jahrb.  [2]  2. 
ao«.  1887. 
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abreichong  von  tSglich  6—6  g  Kochsalz  and  Beschrflnkang  der  Flüssig« 

keitsanfiialuiie  gesteigert  war,  in  der  Tagesmenge  bis  0,505  g  mit  viel 

BottersSore  (22,95^0  Natronsalz). 

Auch  der  Hern  der  Thiere  enthält  Fett<iäuren,  dieselben  wie  der 

Mcnschenham.  —  Bei  der  animoniakalischen  Gübrung  des  Harnes  bilden 

sich  grosse  Mengen  flüchtiger  Fottsäun  ii  (Lieb ig.  C.  Cr.  Lehmann. 

Neubauer,  Salkowskii:   naiii  Salkovvski  enthält  solcher  ver- 

gohrener  Harn  6 — 15 mal  so  viel  Hruhtiur  Saurrii  als  frischer.  Bei 

4ler  Bihlunf^  dieser  Säuren  sind  die  Ki)hleuhvdratt'  lioLheiligt. 

Diu  Lut,er»ncbungcn  von  ron  Jakscb  unterscheiden  sich  von  denen  von 
Bok  i  t  An  9  k  7 '8  dadtir'h,  daas  TOB  Jaks  eh  Tfel  weniger  FettAäunn  fmd,  als 
V.  Rokitansky,  in  il<r  Taf»"t»mr>TifrP  normalen  Harne«  nnr  R-  Hihk'.   i>ei  Fieber 

0.  06  —  O.lüg;  anHserdi^itt  gewsim  v.  J.ikseh  dnrcb  Destillation  vua  Harn  tnn 
CbromsäuremiHchung  au«  der  Tagesnienge  noch  0,9 — L^K  fettsaures  Natron  (mit 
F-^-i^r'^rinif.  Sjinicn  Amf>is<'nsSnrp  mu\  BntNr^äiir«»*.  ron  (if-inndpii  "s^'ir  Fiobernden 
gieicii  Tie).  V.  JakKoh  giebt  ierner  nii,  dtu^n  aiub  bei  Krankheiten  mit  Z'.Tsitörnug 
4lea  Lebergewebee  yfel  Fettsinren  (äbcr  0,1  g,  dieselben  wie  soaat)  eotleert  werden, 
ferner,  nhpr  nicht  rnn<stant,  bei  Lenk&mio.  Rri  Tiebcrsyphili»  gewann  v.  Jaksoh 
ein  Silberüftlz,  das  ungefähr  »o  viel  Silber  euthitslt,  als  das  valeriansanrc  8al«.  — 
Den  UnterMbted  in  der  Ansbi  nti^  an  tiurliCigen  Fettsäuren  zwischen  seinen  Unter- 
j«nrhnnfri"ii  nnd  donon  v.  .T;iksch*s  führt  v.  1\  i.  k  i  t  im  s  k  }  iljii-.iuf  znrfu-k,  dese 
V.  Jak  .s  c  It  don  llurn  mit  einer  zu  geringen  Menge  hauro  dostillirt  hat. 

Hchun  vor  diesen  Beobachtungen  und  spifcer  eind  wiederholt  fleehtige  Fett- 
eänrrri  im  Mrii-.c]i.  nimm  anfs-pfmiflnn  worden: 

Ameisensäure  vuu  Canipbt  il,  Buliginsky  (in  jedem  Harn  in  kleiner 
Menge),  le  Nobel  fdreimal  in  sieben  diabetischen  Hamen  durch  Ausschütteln  de^ 
angesäuerten  Hrirri«i  mit  .\ether).  Etwa«  crnaxerM  Mengen  scheinen  naeh  Sal- 
küWHkt  bei  Leukämie  vorzukomucu.  l'  uvre  sah  AmeiseiuMiure  bei  einer  uiit 
Oasbilduiig  verbundenen  Oihmng  des  Harns  anftreten.  Im  normalen  Handeham 
Anden  sich  nach  Pohl')  stet«  kleine  Mtni^rn  Aniois.  imaaro. 

Essigsäure  von  Proust,  Thenard,  Henry  (bei  acutem  Gekukrbeunia- 
tismusi.  Liebig  (in  grosseren  Mengen  in  Hnm,  welcher  die  alkalische  Gihmng 
durchgi  iii;i<  lit  hattr.  rhri,..  ,).  (\  G.  Lehmann.  Neubauer,  ferner  Balkowakl. 
Jm  Uundebarn  wiesen  Hahn  und  Nencki-j  Essigsäure  nach. 

Ameisene&Qre  undEssigs&nre  sogleich  von  Thndicham  (in  der 
Trt::r>«menge  0,288 g  Essigsittre  ttttd  0,05g  AmeteensAnre),  Jacnbaach  (bei 
Leukämie^). 

Propions&are  giebt  Salkowski  nach  der  Zuaammenaetanug  des  Salse« 

an,  im  normalen  Harn  gefunden  zu  haben,  ebenso  v.  Jaksch  in  pinem  diabetisohea 
Uarn  un<l  Favre^)  bei  einer  mit  Gasbildung  eiiihergeheiidvu  Harngährnng. 

i  |  Campbell.  Chem.  Qas.  1858  Mo.  260;  Jonrn.  f.  prakt.  Ob.  60.  148. 
Buliginsky,  Hoppc-Sryler*s  ünteranchnngen  1866.  340.  —  le  Nobel,  Centralbl. 
f.  d.  med  Wissensch.  1886.  64i.  ^  Favre,  |  1.  8.  7.  —  Pohl,  Ardiiv  f.  esper. 
Paibol.  Sl.  286.  1898. 

*)  Fronet,  Ann.  de  ehim.  M.  956.  1800.  —  Thenard,  Ann.  de  ebim.  69. 
2C.2.  180(5.  —  O.  Henry.  Arch.  gen.  de  med.  20.  135.  1829.  —  Li  ob  ig.  Ann. 
d.  Ch.  u.  Pharm.  50.  IGl.  1844.  —  C.  G.  Lehmann.  Lehrb.  d.  physiol.  Gh.  18d8. 
S.  957.  —  Nenhaner.  Ann.  d.  Ch.  n.  Pharm.  97.  184.  1896.  —  Balkowaki, 
Ztrfchr.  f.  physiol.  Ch.  13.  264.  1889.  —  Huhn  o.  Neneki,  Arch.  dea  sc.  biol. 

1.  471.  1892*;  Archiv  f.  exper.  Patho).  82,  19». 

Thndichum.  Jonrn.  of  the  chem.  Soc.  [2]  H.  400;  Chem.  Centralbl. 
1871.  318.  —  Jrtcubusch.  Virchow's  Archiv  48.  213.  18GH. 

^»  Salkowski,  Ptlüger's  Archiv  2.  361.  —  Jaksoh,  Ztschr.  f.  klin. 
Med.  11.  aoü  u.  a.  a.  O.  552.  —  Favre  a.  a.  0. 


Digitized  by  Google 


Flflebtig«  fettoioren.  —  MO«. 


177 


Bnttersinre  Ist  Ton  Berzelins  aafgefonden  worden,  sowie,  namentlich 
im  Harn  Schwangerer,  von  Lehmann,  von  Hahn  und  N  e  n  c  k  i  spurenwci^^i'  im 
Handeham.  Isobutters&ore  traf  FavreM  in  einem  onter  Oasbiidang  gihreadea 
Harn  an. 

Bftlclri»iisinre  irnrde     Be«tandtlieU  des  Harn*  bei  Tjphm,  VMrlola  oad 

arntt  r  Leboratrophie  Ton  Frerichs^l  anRPS^fbfn;  sip  könntt?  dttreh  FllllniM  MM 
dem  gleichzeitig  Torhanden  gewea&iiüu  L«ucin  entstanden  Hfin. 

Feste  Fettsinren  vom  Schmelzpnnkt  49—510  f^nd  Mörner')  neben 
Oolsinro  in  dem  ans  dialjsirtom  nnd  mit  Eaaigfliure  versetzten  Harn  durch 
Schütteln  mit  Chloroform  erhaltenen  Kiwoissniederscblag,  einige  Male  im  normalen 
Harn  nnd  reichlicher  In  einem  Fall  Ton  Phosphorvergiftang.  Orösaere  Mengen 
Ton  Fettsäure  traf  Sförner  aneli  b«i  ein«»  Fall  von  Hiemfttoiiorpliyitaiarifl  im 
Baiytiirao<  tatuip(!er<««*hlap  an. 

In  Tergohrenem  diabetiHchou  Harn  fand  Neubauer  Ertsigsiore, 
F  o  n  b  «  r  f  Bntiersiu«.  E 1  i  n  g  e  r  AmeiMnainT»,  BMigsIvre,  Fropiomftnre,  Bntt«r- 

säure.  Uoliorlässt  mati  ün'n  tischen  Harn  nach  Ziisfitz  von  Kt^pnlvprtvr  Ki-pIiIp  1><  i 
35 — iO^  der  Gährnug,  bildet  i»iuh  oaeh  8  eher  er  viel  Buttcrsänre,  wahrend  bei 
niederer  Temperatm>  ohne  ZiiMta  Ton  Kreide  ofl  nur  Esrigainre  entsteht^)* 

Ini  K  tili  harn  wie»  Bnligiusky  Esnigsäure,  im  Harn  eines  taglich  mit 
1.5  kg  Wiesenheu  gefütterten  Ziegenbocks  Wi Ising  in  der  Tagesmenge  0,985  h\>* 
2.934  g  flüchtige,  aus  Essigsäure  und  Bnttersäure  bestehende  Fettsäuren  nach. 
Unter  den  flüchtigen  Fettsäuren  des  Pferdeharus  fand  Schotten  Ameisensäure, 
Essigsäure  und  höhere  Fettsäuren  (bis  mit  mindestens  8  Atomen  C).  Die  Damol- 
säure  Städeler's  betrachtet  Schotten  mit  Recht  als  ein  Gemenge  kohlenstoft» 
reicher  Fettsäuren,  die  Damslnraiare  als  ein  Gemenge  Ton  Fettsäuren  mit  BenKoe- 
säore.    Tni  Hundebarn  kommt  nach  S  o  Ii  o  1 1  p  n  vorzugsweLso  E^sipaänre  vor^). 

Von  den  als  Natrooaalze  eingeführten  Fetta&ureo  bewirken  nach  Schotten 
mir  die  Eseigsinre,  in  noeh  höherem  Grade  die  Ameleena&iire  eine  Vermehrang 

der  F>  ttsäni-«n  das  Harns:  in  Bezn^'  auf  die  Ameieenaliire  sind  Grebsnt  nnd 

Qain«|UäaU  zu  demselben  Itesnltat  gelaugt^). 

B.  Eigen  ffeJiaftm.  Die  flüchtigen  Fettsäuren  (CHg)n02  = 
f  ril  ,>„  .  II  .  roo  H  sind  «  inbasisch.  Alle  hier  erwähnten  sind  bei  ge- 
uohiilieliiM-  Temperatur  Hüssig,  in  Wasser,  Alkohol  unrl  Aetber  löslich: 
ihre  Löslichkeit  in  Wasser  wird  aber  mit  der  Zunuliun  an  Kohlenstoff 
geringer;  die  kohlenstoffrcicheren  lassen  sich  durch  Zusatz  von  Chlor- 
calcium  ra  ikren  LOenngeB  absebeiden.  Ihn  Alkalisalz«  dnd  leicht 
Utolich  in  Wasser  and  in  Alkohol,  unlOslich  in  Aether;  anch  ihre  Baryt- 
galxe  sind  in  Waaeer  leieht  löslich;  man  erhält  diese  Salze  dnreh 
Sittigen  der  Säoren  mit  den  Carbonaten  oder  den  (reinen)  Hydraten 
dieser  Metalle.  Die  SCbersalze  sind  kiystallinisch  nnd  schwer  lOslich;  sie 


J)  B.  rzf  lins,  Lehrb.  d.  Ch.,  :l.  Aufl.,  9.  424.  1840.  —  Lehmann.  Lchrb. 
d.  pbysiol.  CL.  2.  876.  —  Haha  u.  Nencki,  a.  a.  O.  —  Favre,  a.  a.  O. 

Frericli'».  Wiener  med.  Wochcnscbr.  30.  1854. 

3)  K.  A.  H.  MOriMT.  Skau.liu.  Aivhiv  (I.  3r.!t. 

Neubauer.  Ami.  il.  Clu. in.  u.  l'ii.uin.  Ö7.  12^.  Iböti.  —  Fuuberg,  das.  G3. 

aso.  1847.  —  Klinger.  das.  106.  is  i858.  —  Beherer,  Terbondl.  d.  pbjsilc.- 

med.  (M  S.  Il.4tli.  zu  Würzbur-  8.  p.  XXVIII. 

üuligiusky.  a.a.O.  —  H.  Wilsing.  Ztsthr.  1.  Bioi.  21.  Ü25.  1885.  — 
C.  Schotten.  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  7.  375.  1882,83. 

^)  Hcbotten,  e.e.  O.  883.  —  Gröbent  u.  Qninquftnd,  Comptes  i^endu» 
104,  437.  1887. 

Seabener  e.  Vogsl,  BanwBBljrtie.  I.  10.  Aufl.  Bmrbeit«t  \vm  Huppert.  12 
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scheiden  sich  ab,  wenn  man  concenti'irte  Lösungen  der  Alkalisalze  mit 
Mlpetenanrem  Sflber  versetzt.  In  der  WSmie  verlieren  die  fettsaaren 
Salze  Säure. 

1.   Die  Amelaensinre  CHjOi  rieehl  stoehend.  aiedei  bei  99^.  — Eisen-  ' 

cblorid  bewirkt  in  ilrn  Lösun^'t'ii  ueutnilrr  aim  iscn^aurcr  Sal/o  fwio  in  ilt>r  di  r 
esaigsauren)  eine  blotrothe  Farbnn^,'.  die  Auf  Zaaatz  tou  Mineralaaure  vorscbwindet ; 
beim  Kodien  giebt  die  rothe  LdAung  einen  roetfiu'ljeneD  Kiedersdtlag  und  entftrbt 
»ich.  —  Dan  «iMi'iHciisjinre  Silber  schwärzt  sich  schon  in  ilcr  Ktiltr.  Luiui  Eilutzon 
erfolgt  »ofort  ToUstäudige  Bedootion.  Dieae  Bednction  tritt  auch  dann  noch  ein. 
wenn  die  Löamig  so  Terdfinni  war,  dass  Icein  Ktederaohlag  entstand,  oder  wenn 
man  freie  Ameisensäore  hatte.  —  Versetzt  man  eine  Lüsnng  von  AmeiscnsSurf 
oder  eines  ameisenaanreu  Alkalis  mit  Queoksilbercblorid  und  erwärmt  aaf 
60 — 70^,  so  sobeidet  sicli  Qneeltsilbercblorftr  and  nach  Ifingerem  Kochen  aneli 
zugleich  Mof.ill  aus;  freie  Bulzsaurc  verhindert  die  Renctinn.  -  Durch  alkalinchos 
Permanganat  wird  die  Ameisens&ore  aoluiell  zu  Kolileosaare  oxydirt  iBaeyerJ.  Ancb 
nnterjodigsanrea  8als  oxjdirt  die  AmeieensSvre  (Kosaler)»  ammoniakalische  Sillier- 
lösimg  (ToUens  und  Weber^),  sowie  Fe)»ling'i»cbe  Ldevmg  aber  nielit. 

•2.  I)if  Es  si^  säurt'  <'-jH.(Oä,  riecht  »techond  saner,  siedet  bei  118^.  Da» 
Natronaalz  krjatalliairt  (mit  8  H^O)  leicht.  —  Eisencliiorid  yerhilt  aich  wie  gegen 
die  AmeisensSnre.  —  Das  oHsigHaare  Silber  I9st  sich  tu  hiissem  Wasser  ohne 
Reductioii  und  krystallisirt  beim  Erkalten  wieder  heran».  —  Beim  Erwärmen  eine» 
essigsaureu  balxes  mit  Alkohol  und  SchwefelB&iire  entwickelt  sich  der  cbarao- 
teristisdie  Geraeh  naoh  EssigÜher;  mit  SehweMslure  allein  der  stedtende  der 
Essi),'säure.  —  Dan  wasserfreie  essigsaure  Natron  enthält  28,050/o  Natrium,  das 
Barytealz  53,8  *^lo  Baryom.  daa  Silbers&lz  64,67  O/q  gUber.  —  Die  £s0ig»&ure  wird 
durch  «BterJodlgsMira  Bals  nidit  oxydirt  (Kessler)  mid  rednsirt  aUtsIisdie  Per- 
'  manganatlAsnng  nicht  augenblieUich  (Baeyer). 

3.  r  r  ()  p  i  o )i  s  :i  n  r  0  CjjTTtiO^.  SiodiM  li«  i  140,7  0.  riecht  eigenthümlirh.  —  Das 
äilbersalz  löst  sich  in  kocbcudem  Wasser  unter  theilweiaer  Bednction  mid  krystalli« 
sirt  beim  Erkalten  der  L&sung  in  weissen,  irlinzenden  mikroskopischen  Nadel- 
'Iniscn  wieder  aus.  —  Der  pro])ions;uiri'  Baryt  krystallisirt  in  Olitai'-drrn  ndcr 
rechtwinkligen  Prismen  mit  schieieu  Endflächen.  —  Propionsaores  ijilber  enthalt 
59,67  O/o  Silber,  das  Barytsais  48,41%  Baryam,  das  Natronsais  23,9  O/o  Natrium. 

—  Dil  Prnpi>>n-4iiirn'  isf  oft  mit  Oomengen  TOii  Essigsinre  nnd  Aneisensiare  mii 
Buttersaurc  v(  rworhs(.'lt  worden. 

4.  Die  (normale oder  Gährougs-)  Batteraäore  riecht  in  verdünntem 
Zustand  naeh  rsasigw  Butter,  siedet  bei  169,8^  und  IQst  sieh  in  allen  Yerhilt- 

nisscn  im  Wasser.  Die  Verbindungen  mit  rirn  Alkalien  sind  zerfliesslieh  und  un- 
kryntallisirbar,  dagegen  lassen  sich  die  übrigen  äalze  leicht  krystallisirt  erhalten. 
Beim  eefanellen  Terdmisten  einer  Lösung  von  bnttersawem  Baryt  aeheidet  sieh 
die  Verbindung  in  Form  von  fettglänzenden  Häutchen  auf  der  Obcrfliichr  der 
Flüssigkeit  aus  und  zeigt  unter  dem  Mikr(M»küp  meist  nur  dichte  Haufen  nicht 
genan  mitersoheldbarer  KrystallplAttchen.  üeberlisst  man  aber  die  Lösung  de« 
Vinttor=<anrf n  Baryts  der  freiwilligen  Verdunpfnn?.  "«n  bilden  «<tch  l.-tnge  alipoplattete» 
vollkommen  durchsichtige  Prismeu,  die  meistens  in  sternfurmigeu  Drusen  zusammea- 
liegen.  Das  Sals  löst  sich  leicht  in  Wasser;  die  Lösung  bliut  gerötheiss  Lack« 
nnifjpapjer.  —  Das  (^iiIt-iuinHali^  ist  wasserfrei  und  löst  «ifli  in  der  Wärme 
(bis  CU^)  schwerer  als  iu  der  Kälte.  Das  Silbersalz  bildet  einen  weissgelblichen, 
krystallinisefaen  Niederschlag,  der  in  kaltem  Wasner  fast  unlöslich  ist.  —  Dns 
Barytsalz  f  ntlialt  11,0.50  0  B«.  «'«'^  Sil»  ,  r^alz  '.'  .:lMf    A},'.  das  Natronsalz  20,910/0  Na. 

—  Durch  Chrumsäure  wird  die  nurmale  Buttersäure  zu  Kuhleutiäure  und  Essik- 
saure  osydirt. 


>)  Baeyer,  Ann.  d.  Ch.  245.  148.  —  A.  Kossler.  Ztschr.  f.  phyaioJ.  Cb.. 
17.  1S4.  1893.  —  Tollens  u.  Weber,  Ztschr.  f.  Ch.  [2\  4.  413.  1868. 
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5.  Isobuttersäure  siedet  bei  154 ^  and  löat  sicii  bei  20*^  nur  ia  5  Thln. 
Wuier.  Ihre  Salze  sind  leichter  löslich  aIs  die  der  normalen  Bnttersäure.  Dm* 
Culciamgalz  krj-stallisirt  in  niederer  Temperatur  mit  5  FTgO.  in  hühon  r  (SO^)  mit 
iHjO  nnd  löst  sich  in  der  Wärme  leichter  als  in  der  Kalte;  das  Sübersala 
krTH&llisirt  ans  heissem  Wasser  wasserfrei  in  T*f«lli.  Bei  der  Oxydation  der 
Hitire  mit  Chromsiare  entotebt  nebeo  Koblenainre  und  £aaiga&iire  aiush  etwas 
Aceton. 

tt.  (lao-)  Yalerianainre  (Baldrianstnr«)  QsHtoOi.   Tod  dnrchdringendem 

Geruch,  siedet  bei  17R,3*>,  löst  «^ioh  leicht  in  Alkohol  ninl  in  Af  fhcr,  suwie  in 
23,6  Theilea  Wasser.  Die  baldriausaaren  Salse  krystallisiren  leicht.  Baldrian- 
«anrer  Barjrt  kf78talliairt  In  dnrohaiehtigeii  ebolaateriaUmllclian  Pl&ttdieD,  die 

I.  ii  lit  in  Wasser,  aber  srliwi-r  in  Alkoliol  löslich  sind.  —  Daa  Bilbersalz  krystnlli- 
9irt  in  feinen  siiberglanzeadea  schwer  löslicbeu  Plättchen.  —  Das  Silbersalx  enthält 
»1,67  O/o  Ag,  daa  Baryteala  40,41  o/o  Ba,  daa  Natronaala  18.65  «/o  Na. 

C.  Nadhoti».  Zur  Aboeheidnng  der  fitichtigen  Fettsäar«  n  di -«tillirt  man 
möglichst  grosse  Mengen  Harn  nach  Znsatz  von  Phosphor-  oder  Hohw.  rtlsäiire,  nm 
Besten  anter  Einleiten  von  Waaserdampf.  Die  zngofügto  Saure  TeiwanJult  zugitit-h 
den  Harnstoflf  in  kohlenaanrea  AaUttOd  VOd  wird  durch  dieses  gebunden.  Will  man 
keine  Fettsäure  zurücklassen,  so  mm'^  mnn  <1en  Harn,  nat  li  v.  R  o  k  i  t  an  s  k  y,  mit 
soviel  Säure  versetzen,  dass  alles  nnigUchtr  Weise  aus  dem  Harn-^itofT  entstehende 
Ammoniak  gesättigt  werden  kann  und  noch  ein  Ueberschiua  la  freier  Säure  vor- 
Landt  n  ist  :  dazu  sind  für  100  cc  Harn  10  fc  PhuspliorHanre  von  1.275  Dichtu  u<l<  r 
8.5k  tngliiscLiw  Schwefelsäure  erforderlich;  nach  v.  Udi  auszky')  genügen  dazu 
.uu  h  10  Yolnmproc.  Sui/-:iure.  Die  fixen  MineralBinren  machen  aus  den  ChtoridOA 
de»  Harns  Salzsäure  frei.  Mnn  tlostillirt  so  lan^.  als  das  Destillat  nuch  satior 
reagirt,  neutralisirt  das  Destillüt  luit  kohlcnaaurvui  Natron,  verdaniplt  zur  Truckue 
und  zi»-lit  den  Salzrüc-kstand  wiederholt  in  der  Wärme  mit  absolutem  Alkohol 
an.H,  wobei  das  meiste,  beim  Npntrali.sircn  entstuinb  iio  Koclisalz  znrückblpibt  und 
fettaanres  Natron,  femer  stets  btiizuesanros  Natruu  und  Spuren  Parakresol  in 
Uönxkg  g'j^ien.  l>io  Benzoesäure  lässt  Hi<  ))  bis  auf  Spuren  entfernen,  wenn  man 
die  auf  0^  abgekühlte  concentrirte  wfissi  Ige  Lösnntr  des  Salzt"«  mit  Bcbwefflsänre 
versetzt,  den  Niederschlag  abiiltrirt,  mit  Eiswasser  wähcht,  diu  Flüsaigkcit  iu  der 
Kälte  stehen  lässt  und,  wenn  nöthig,  abermals  flitrirt.  Es  wird  dann  bei  gewöhn- 
lieh» r  T''mjjcriitiir  wi<dtr  mit  kohlensaurem  Natron  nentralisirt  und  die  Fltissig- 
käit  zur  Enttcsrnung  dei>  Parukresols  mit  Aether  Musge^tchüttelt.  Die  Salzlösaug 
wird  darauf  durch  Erwirmen  Tom  Aether  befreit  nnd  abennals  unter  Znaats  Ton 
Sinn  destillirt. 

Daa  Destillat  prüft  man  zunächst  mit  salpetersaurem  Silber  oder  Qaecksilber- 
cblortd  auf  Ameiaeminre.  Ist  diese  Torhanden.  so  zerstfirt  man  dieaelbe  dureh 
Kochen  mit  Qneck«ilberoxyd,  sätti^^t  dir  Firissif.'k('if  mit  koldi  iisaurem  Natron, 
hitrin,  verdanatet  and  lässt  tum  Krystallisireu  eine  Zeit  lan^  stehen.  Ist  Essig- 
siore  Torhanden,  so  krystallisirt  bald  essigsanres  Natron  ans,  das  leicht  als  solobea 
zu  erkennen  ist.  Hat  sich  das  t siitrsaurc  Natrnn  ab^i  stliit dtii,  so  siiu«  rt  man  die 
Maiterlange  wieder  mit  Phoephursäure  an  und  uuterwirft  ttie  aufs  Neue  der  Desttl- 
latioD.  Daa  Jetzt  erhaltene  Destillat  Tersetzt  man  mit  Barytwasaer  im  TJeberschtius, 
leitet  Kohlensäure  bis  zur  neutralen  Itenction  ein,  erhitzt  zum  Kochen,  filtrirt, 
und  Terdnnstet  zur  ErysiaJiieation  bis  auf  ein  kleines  Vulomen.  Am  löslichsten 
ist  Ton  den  in  Frage  kommenden  Barytaalzen  der  proptonsavre  Baryt,  am  Wenigsten 
)5st  sich  das  buttersaurf  Salz.  Dir  .Xn.ilyse  den  erhfilt- m n  Harytsalzes  wird  über 
die  Nator  der  vorhandenen  Säure,  sobald  nar  eines  der  höheren  Glieder  vorhanden 
iat,  Auskiuift  geben,  aind  aber  mehrer«  gleichzeitig  zugegen,  so  ranss  man  dnrch 
fractionirte  Krystallisatiun  niohrcre  llarytrtnize  d.u  sti  IK  n.  und  den  Baryutiigehalt 
der  einzelnen  bestimmen,  da  zur  Koindaratellung  der  verHchiedeneu  Säuren  das 
voriwndrä«  Material  wohl  niemals  anareicben  dürfte.  BelbstTerstlAdlich  kann  man  für 
die  Aiialyae  auch  die  Silbersalze  darstellen«  indem  man  die  Lösung  der  Natronaalze 


*)  V.  üdräuszky,  Ztschr.  f.  physiol  Ch.  11.  551. 
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oder  die  Mottcriaage  vom  esHiggaxircn  Natron,  wenn  die  Menge  reicht,  frnctionirt 
mit  «aaigaamwm  BUber  ftUt. 

V.  J;iV  .  'i  reinigte  das  NatronHalr  dadurch,  d*»»  er  die  dnrch  Abdampfen 
concentrirtc'  alkoholische  Lösung  mit  Aether  fällte  und  den  Niederschlag  mit  Aethcr 

WOMlh. 

Vore^'hriftf»!!  znr  q  n  a  ri  t  i  t  a  t  i  v  f>  n  B  i'  •»  t  i  in  m  n  n  g  der  Ameisensänro  mittelst 
Permaugaust  haben  Liebe  u,  sowie  Junes,  mittelst  Qaeoksilberchlorid  Scaia, 
Pohl,  Li  eben*)  gegeben. 


A,  VorAommm.  Pott  kommt  im  Harn  entweder  in  Zellen  (LympbzelleD. 
Epitbelien)  oder  in  freiem  Zustand  vor.  Bei  Chylnrie  ist  der  Harn  so  reich  an 
Fettf  daaa  derselbe  milohwei'«<»  ereoheint.  Ana  Fetten  beatehende  Hamataine 
(Uroatealithe)  wurden  einige  Mal  beobachtet.  Horbaexewaki^  hat  fünf 
erbaen-  bis  bohnengrosse  derartige  Concremente  analvsirt.  die  meammail  0,1^  g 
wogen;  sie  enthielten  51,50/o  feste  Fettsäuren  und  31.5^  n  Fett. 

B.  E^mscha^ttn,  1.  Bei  Chylarie  tritt  das  Fett  in  Form  einer  milch&hulicheu 
Emnlaion  anf,  in  weleher  di<>  Fetttröpfohen  mir  eohwer  snaammenHieaaen  und  nxir 

schwe  r  i  r^itan  >  ti ;  in  nrnlcrn  Fällen  (Fettotit.trtnnj»  der  Nieren)  bat  man  da»  Fett 
sich  in  grossen  dachen  Tropfen  (Fettaugen)  auf  der  Obertüehe  des  Harns  au- 
aammeln  aehen.  Daa  gftaaige  Fett  bei  Chylarie  eraehelnt  nnter  dem  lGkroako{»  in 
krpi'imni^en  Tropfen  mit  glatten  Contouren ;  im  anffnllenden  Licht  sind  dif  Tropfen 
weiss  und  silberglänzend.  Erstarreu  die  Tropfen,  so  nehmen  sie  ein  mattes  Au- 
aehen an  mid  ihre  Binder  werden  raub  nnd  höekrig. 

2.  Das  Fett  löst  sich  leicht  in  Aether,  Petrolither,  Beniol,  aehwerer  in 

Alkohol,  nicht  in  Wasser. 

S.  Bei  starkem  Erhitzen  eutwickelt  das  Fett  den  onangeuchmen  Ueruch  des 
Akrolelns. 

(.'.  Nackweis.  Bei  der  Chylarie  genfigt  die  mikroskopische  Untersi^fhlUIg  des 
Harna.  Man  kann  auch  den  Harn  mit  (alkoholfreiem)  Aether  schütteln f^der  Harn 
hlirt  eich  dabei  nnd  der  abgohobone  Aether  hintcrl&sst  das  Fett.  Kleine  Mengen 
von  Fett  lassen  sich  in  der  Art  nachweisen,  dass  man  den  Harn  nnter  Znsats 
einea  unlöelichen  Palvers  (gebrannter  Oyps)  möglichst  zur  Trockne  verdunstet, 
den  Rflckstand  pulvert  und  in  einem  Kölbchen  mit  Aether  auskocht  oder  das 
Pulver  in  einem  Extractionsapparat  mit  Aether  anszieht.  Die  ätherische  Lu^^ung 
verdunstet  man  bei  gelinder  Wärme  In  einem  Kölbchen  od<-r  in  einem  hohen 
Becbergläschen.  wi>bei  daa  Fett  anrflckbleibt.  Man  erkennt  dieses  leicht  ala  aolobe« 
daran,  da-^-^  <  ^  Papier  dauernd  durchaoheineud  macht  und  der  Fettfleck  nur 
aehwer  von  AVasser  benetzt  wird,  ferner  an  dem  (ierach  nach  Akroleln  beim  Er*' 
hitzen  auf  dem  Platinbleeh. 


A.  Vorkommen.  Milchsäure  ist  mit  Sicherheit  (durch  Analyse  de.s 
Zinksalzes)  nachgewiesen  worden  bei  hochgradiLrem  Sauerstoffmangel,  bei 
Störuug  oder  gäuzlicker  Aufhebung  der  Lebcrthlitigkeit,  bei  starker 

>)A.  Li'  l.>  M.  Monatshefte  f.  ("h.  14,  74ü.  1893.  —  C.  Jones,  Amer. 
diem.  Jonrnal  7.  17:  ZtHchr.  f.  «nal.  Ch.  Hö.  90.  189ü.  —  A.  Scala.  Gaz.  chim. 
ital.  20.  393;  Jahiesb.  f.  Thunh.  1S9U.  50.  —  J.  Pohl.  Archiv  f.  exper.  Pathul. 
Sl.  28,-..  IM*:?. 

i<M-Uorbacsewaki,  Ztacbr.  f.  pbjaiol.  Cb.  18.  835.  1893. 


§  10b.  Fett. 
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^lubkelanstronpnnpr,  oder  hei  Befintiiichtijrunp  der  EniHbrnnfr  de>^  Moskel- 
gewehe«?  fTrichinose)  und  in  Folge  der  Wirkung  einiger  Gifte. 

Wie  bereits  Licbig  nachwies,  ist  im  normalen  Harn  keine  Hilchs&are  ent- 
bAlten;  bei  der  Untersuchong  von  AI,  42  nnd  56  Liter  Harn  robeoder  Menacbeu 
fand  ato  H  sieht  mnl 

Araki  ntollto  rii-iscbmilchsaarf  ans  dem  Harn  von  Thieren  dar.  woluhe  in 
einem  abgesoblosseuen  Baume  »tbxueten,  oder  solchen,  die  mit  Kohlenoxyd,  Canre 
od«r  Btrrelinin  Tergiftet  worden  waren,  Zillessen  nadk  der  Tergiflnng^  mit  Blau- 
«•iinrf.  Beim  Athmen  im  geschlossenen  Ranm  enth&lt  der  Harn  <1niin  erst  Milch- 
säure, wenn  die  Thiere  dem  Tode  nahe  sind  (Hoppe-Seyler).  Nach  t.  Terray 
erseheint  Milehsinre  im  Harn,  wenn  die  Thiere  Lnft  mit  weniger  als  10,5^  o 
Sauerstoff  atlmu  ii.  —  Dementspri  ihenfl  wiu  ilc  MilchRinro  gefnnden  beim  Menschen 
nach  Vergiftung  mit  Kohlenoxjrd  von  Münz  er  and  Palma,  bei  verschiedenen 
Krankheiten  in  dem  Irans  tot  dem  Tode  entleerten  Harn  ton  Iriaawa  8 mal 
unt«'r  7  Fallt  n,  und  dieselbe  Angabe  machen  für  je  einen  Fall  Weintraud  sowie 
T.  Ko Orden.  Im  Harn  von  Epileptikern  korjs  nach  dem  Anfall  hat  Araki 
MUefasinre  nachgewiesen,  bei  hochgradiger  Anfanie  F.  Hoppe-Soylor.  Aach 
sah  sie  Araki  nach  »tarken  Abköhlangen  auftreten.  —  Dagegen  hat  sie  Schütz*) 
bei  Verwendung  eines  Terl&asliehen  Verfahrens  Termissi  in  einem  Fall  von. hoch- 
gradig er  Anlmie  nach.  Blntrerlnal  und  In  einem  Fall  tob  pemieiöBer  Animie. 

Naeli  ginslioher  Sxstirpaiioo  der  lieber  aeheiden  Gftnee  nach  Minkowski, 

Frösche  naoh  N  c  b  c  1 1  h  a  ii  Milchsäare  im  Harn  ans.  T)\c  MilchsSnrp  bleibt  (ln;,'rpr  n 
nach  Minkowski  aus,  wenn  Enten  nur  die  Pfortader  oder  alle  zuführenden 
Oellsee  der  Leber  mit  Aimafaine  de«  Hanptstammea  der  Pfortader  nnterbnnden 
«der  nur  ein  Theil  der  Leber  exstirpirt  worden  war.  Im  Harn  von  Hunden  mit 
Eck '«eher  Pfortader -Leberrenenlifliel  fanden  Hahn  und  Neacki  niemal«  Miloh- 
eiore.  Dagegen  bat  sie  Zillessen  im  Harn  roa  Hnndeo  und  Kaninchen  nach 
Untrrhindung  der  Lf^berartfricii  narhr^p wiesen.  —  Beim  Mfn«rhrn  haben  sie 
Schaltzeu  und  B i e s 8  (überhaupt  zum  ersten  Mal  im  Harn)  bei  acuter  Phos- 
pbonrergiftnag  ond  aenter  gelber  Leberatrophie  anfgeftinden,  Bosenheim  nnd 
M  11  n  k  anc-h  im  Harn  eine«  an  aenter  Leberatrophio  In idfnden  Kindes.  Auch  boi 
Thiereu  ist  aie  nach  Vergiftung  mit  Phosphor  (oder  Arsen)  von  Araki  beobachtet 
werden.  Bei  andersartigen  Lebererkrankungen  wurde  sie  simieiai  verminst  (Biadel- 
mnnn,  Weintraud,  BchütE^). 

Nach  angestrengter  Moskelthätigkeit  von  lingerer  Daner  haben  Spiro,  sowie 
Colaaanti  and  Moscatelli  Milchsäure  im  Harn  nachgewiesen;  Yicarelli 


M  T;icbi^,  .\nTi.  (1.  Ch.  o.  Pharm.  60.  166.  1844.  —  E.  Henas,  Areh.  t 
exper.  Pathol.  2tt.  150.  1890. 

*)  T.  Araki,  Ztsehr.  f.  pbysiol.  Ch.  16.  8SS.  1891.  —  H.  Zillessen. 

!a^.  n.^t  15.  nns.  —  f.  Hopp«  -S.  yn  r,  Brifflicbc  Mittheilnng.  —  P.  v.  Terray, 
Pdüger's  Archiv  ttö.  393.  1896.  —  M unzer  u.  Palma,  Prager  Zeitschr.  f. 
Heilk.  U.  189.  1894.  —  T.  Irisawa,  Zeitscbr.  t  pbysiol.  Ch.  17.  840.  1883.  — 
W.  Wf  intr.and.  Archiv  f.  expir.  Pathol.  81.  39.  IS't«.  —  v.  N  norden,  Lehr- 
bach der  Pathologie  des  Stoffwechsels  1893.  337.  —  Araki,  a.  a.  U.  863.  — 
F.  Ho ppe-Sevler,  Therap.  Honatehefte.  April  1891.  —  Araki,  a.  a.  O.  Ift. 
468.  1892.  —  F.  S<-hütz.  Zoit-^cbr.  f.  pbysiol.  Ch.  ID.  -182.  18f>4. 

^)  O.  Minkowski,  Arch.  f.  exper.  Pathol.  21.  67.  1886.  —  £.  Nebelthau, 
Ztnebr.  f.  Biol.  tt.  128.  1888.  ^  Minkowski,  a.  a.  O.  81.  314.  1898.  — 
M.  n.ihn  n.  N»Mit  Jci,  Arch.  des  sc.  biol.  1.  449.  180'»:  Archiv  f.  expor.  Pathol. 
m.  186.  1893.  —  Zillessen,  a.  a.  O.  393.  —  O.  Sobultzen,  Ztsehr.  f.  Chem. 
(31  8.  188.  1867;  Chem.  Centralbl.  1867.  687.  —  Sobnltaen  n.  Biess,  Ann. 
Je«  Charitr-Kraiiki  nhaii.iL's  15.  1;  CTn'iti.  rcntralbl.  180^.  681.  —  Th.  Rn  Sen- 
heim, Ztsehr.  f.  kiin.  Med.  15.  -141.  1888.  —  Araki,  a.  a.  O,  17.  311.  1892.  — 
Stadelmnnn,  ArdbiT  f.  klin.  Med.  88.  836.  1888.  ~  Weintrand.  a.a.O.  — 
BehAls,  «.  a.  O. 
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i;iehi  ao»  «le  nach  langMI  beftiRen  Wehen  im  Hnm  ^•  ruiiden  zn  haben.  Bei 
Trichinose  fandan  sie  Simon  ondWibel^  naoh  Uoierbiudnug  dar  ArteiiM  üma« 

Z  il  1  ea  s  o  n '). 

Araki^)  »ah  sie  ferner  »nflreten  neeh  Vergiftung  mit  Morpliin.  CoeaiR, 

Veratrin.  Amylnitrit. 

im  Harn  bei  Osteomalacie  wurde  »ie  von  Hchmuziger  uud  tuu  lleusa, 
im  Harn  bei  Leukämie  von  S a  1  ko  w  gki ,  von  N  on  c  k  i  n.  8  i  e  ber  u.  von  H  ohflts 
Tcrini*'«?.  von  Schütz  ffrucr  bi-i  Zii'^t;iiidt-M,  wt-lclif  mit  Pcptonnric  vrtltnnden 
Waren.  —  8  t  ä  li  ts  1  Iii  a  u  u  fand  in  cloin  ilaia  üuivü  Ijjttbcüktrii,  wi-lchur  Uj^hch 
4.5  (i;ilirung8n)ilch<)äaro  erhielt,  nicht  unbedeutende  Mengen  einer  Milchsäure» 
Nencki  und  Sieber  konnten  dagegen  im  IliUi»  oim  r  Frau,  w<  lilio  innerhalb 
4  Tagen  80  g  milchsauros  Natrun  genommen  L^ittc,  keiitu  MUchaüure  nachweisen. 
Spritzt  mau  Eaninchea  wihrend  der  Kohlenoxydvorgiftung  gährungamilcli8«ares 
Kntr'm  unter  die  Haut,  so  rnthalt  der  Hern  natsh  F.  Hoppe>Beyler  o,  Areki') 
uebeii  Kechtsmilchsinre  auch  inactive. 

B.  Eigenschaften.  1.  Die  Fleischmilchsiure  bildet  eine  farl>-  and 
gerodilose,  syrupöse  FlQssigkeit,  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  and  Aetfaer, 
Ist  für  sieb  nicbt  flQchtig,  ? erfltebtigt  sich  aber  in  geringer  Menge  mit 
Wasserdftmpfen  (aach  ans  dem  Zinksalz)  (Wislieenas).  Die  freie 
Sftnre  dreht  schwach  rechts  nnd  ihre  Salze  drehen  schwach  links. 
(Wislicenns). 

Dir»  Drohnn;,'  der  Flf»ischmilrh5»nnrp  nnd  ihrer  Salze  iat  gering.  Die  sppf- 
Drehung  der  freien  äfturo  wichst  mit  der  Conceutration  der  Lösung;  nach  Uopp  e  - 
Seyler  und  Arski  betrag  [«Id  bei  S9,6g  in  100«m  8,S<>.  bei  11^  g  in  100 oe 
1,7*'.  Di«'  Lösungen  der  Salze  drehen  jiihuh  n.irli  Hoppe-Seyler  nnd 
Araki  in  verdünnter  Lösung  stärker  als  in  coucentrirter ;  für  das  EAlisiiüe  beträgt 
(«In  neeh  Hoppe-Seyler  nnd  Arski  bei  6,95 g  in  100 eo  —  8,89^,  bei  4,14g 
—  5.060;  für  das  Zinksftlz  bei  8,3— 9,1g  in  100  cc  — 6.580,  bei  4,lRg  — 7.550;  für 
da«  Litbiamsals  bei  28,97  g  in  lOOco  — 9,00,  bei  5,0  —  11.6  g  —  11,670  ^i^ch 
Pnrdie  nnd  Welker^)  meebt  nnr  des  Silberseis  ron  dieser  saeh  von  ihnen 
imfgi.'fuiiilriifn  llr^,'!'!  L'iiic  Aii-^iiahiiir ;  bei  diesem  nimmt  <li*>  r<|><>r.  Drehung  mit 
der  Verdünnung  etwas  ab.  StLch  Denselben  besitzen  die  Balze  der  Alk«limeUdle, 
sowie  die  des  Silbers,  Berynrns  nnd  Stroniinms,  ein  gemeinsemes  Xuimnm  der 
Drehung  von  —  14,50. 

2.  Die  Milchsäure  ist  einbasisch.  Ihre  SaWo  sind  fast  alle  löslich. 

e.  Des  Lithionsals  kryatAlliairt  sehr  schön  und  wasserfrei.  Es  scheidet 
sidi  SOS  heissem  Wssser  nnier  fortwibrenden  SprilMln  ttmi  bot  Itngssmen»  Er- 
kalten bildet  es  lange  und  breite,  ansebelttend  rechtwinklige  aber  nleht  diidte 
Tafeln  (Hoppe-Seyler  und  Araki^). 

1)  Spiro,  Zeitschr.  f.  physiol.  Ch.  1,  117.  1877.  -  G.  Colasanti  und 
K.  Mose  Ate  Iii,  Gaz.  ehim  17.  548;  Chem.  Centralbl.  1888.  758.  — 
Vioarelli,  Ardi.  di  Chim.  e  Farmsc.  1894;  Jahresb.  f.  Thieroh.  1894.  690.  — 
Tb.  Simon  und  F.  Wibel,  Ber.  d.  ohem.  Oesellscb.4. 189.  1871.  —  Zillesten, 
a.  a.  O.  392. 

Araki,  s.  «.  O.  15.  546.  u.  16.  488. 

')  Schmuzigor,  Contralbl.  f.  d.  med.  Wi??.  1875.  94«.  ■  ■  F.  Heuas. 
Arch.  f.  exper.  Pathol.  26.  147.  1889.  —  Salkowski.  Virchows  Archiv  »±  62. 
1871.  —  Kencki  n.  Sieber,  Jonrn.  f.  prskt.  Ch.  [2]  26.  48.  1888.  —  Schfits. 
a.  a.  O.  —  HtRdplmfinn,  Archiv  f.  exper.  Pathol.  17.  442.  188H.  -  Kencki 
n.  Sieber,  Journ.  f.  prakt.  Ch.  [2j  26.  35.  1882.  —  Araki,  a.  a.  O.  19.  455. 
P.  Hoppe-Seyler  «.  Arski  Zts4hr.  f.  physiol.  Ch.  80.  874.  1885. 

*>  F.  Hoppe-Seyler  n.  Araki.  a.  a.  0.  365.  —  T.  Pnrdie  und  J.  W. 
Walker.  Journ.  of  the  chem.  Boc.  67.  616;  Chem.  News»  71.  278;  Chein. 
Centrslbl.  1898.  8.  167. 
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b.  Das  Kalksalz,  Cr3H.^0;iV>rrt -r  4  H»0 ,  bildet  D^ppolbüschel  Ton  ansser- 
ordentlich  feinen  Nadeln,  löst  siuh  lu  12,4  Theilen  kattotn  Walser  and  iu  Alkohol. 

«.  Dm  ZinkftAls  (CsHsOsl^Zn  +  2  H^^O ,    krystnllitirt  In   Dritten  kleiner 

mikroskopi-jcher  Prismen  iKlcr  Sjiln-iidiil.'ii  uii'l  \<'>-*t  sifli  in  17..')  Theili-n  Wasser;  es  löst 
eich  auch  in  964  Theilen  siedendem  absolaten  Alkohol,  In  misaig  Terdänntem  AI* 
koM  Ifiet  «ieb  da«  Sals  leiebt  lud  eoheidet  «ioli  «of  Zomta  dee  glelehen  Tolomena 
Aether  »1h  Gallert  ab.  «lif  sich  unter  <1  -r  Flü^-sigkcit  alltnnhiirh  in  Drnniti  kloiiRr 
Kryetalle  verwandelt  (Huppert).  Das  Salz  Terliert  über  Sohwefels&ore  nach 
Stthwiening  in  Sl — 94  Tagen  nieht  an  Oewiebt,  nach  Werther  1  Mol.  H|0. 
Bei  100 — 1100  gicbt  es  das  Krystallwasser  nur  langsam  ab  (Sch wiening^). 

d.  Das  Blei  salz.  Beim  Kochen  des  Zinksalzes  mit  Bleihydrat  entsteht  ein 
Blt^isalz,  welches  sich  beim  Erkalten  des  Filtrats  als  harte  Krystallkruate  au  der 
W*nd  dee  Oeflaae*  abeeist  (Kare et,  Huppert^ 

e.  Dn^  Kupff  r^^alz,  (CsHsOjOjf Cu -f  3 H2O  (Hilger),  bildet  kleine  harto, 
sue  iummelblaoen  Kadeln  bestehende  Warxen  und  iöet  eich  in  d  Theilen  kaltem 
VaeMr. 

f.  Durch  Zi  n  nox  r  d  nl  s a  1  z  wird  Oährnngs-Milchsaure  aas  ihren  Salzen  bei 
Abwesenheit  freier  S&nre  als  in  Wasser  unlösliches  krystallinischea  Pulver  gefiillt, 
(Engelhardt  and  SCadrell,  Brüning^);  auch  alkalische  Zinnoxyduliösung 
•ehlAgt  die  Mili^siiire  nieder.  Daeeelb«  gilt  von  der  Ifleiedmiileluiinre. 

3.  Zenetamgen. 

Im  Gegensatz  zur  GähmnK-'iiülobsäure  giebt  die  neischmilchsaure  mit 
JiKllcalinm  nn»!  Alkalihydrat  kein  Jodoform  (Lieben,  Hupport.)  —  Alkalische 
l'c-rmungaiiatlutiung  wird  von  (G&hrungs-)MiIehsäure  nur  sehr  langsam  redncirt. 
{Baeyer}.  —  Beim  Erhitzen  mit  Terddnnter  Schwefelsaure  auf  130^  liefert  sie 
AKIehvil  und  AnioisonHiinre  (E r  1  en m ey  e r beim  Kochen  mit  Schwefele&ore  nnd 
Brauusteiu  oder  Bleiouperoxyd  Aldehyd  und  Kohlensaure  (Lieb  ig). 

4.  Farbenreaetion.  Waeb  üffelnianii  wird  eine  S— 4  proo.,  mit  eloigea 

Tropfen  Eisonchloriil  blair. :  S  (tc  Phenollösung  durch  Milchsäure  gelb.  Essig- 
»äure  und  Buttersäure  geben  eine  ihniiohe  Färbung,  aber  Salzsäure  macht 
di«  Mieebnng  fkrblos.  FboBphate,-  Alkobol,  Zneker  kftDnen  dieeelbe  Beaettoo  geben 
(Fr.  lC«ller,  Ewald,  v.  Jaksch»!. 

G.  NaekweiB.  Für  den  Nfchweis  der  Milchsäure  genügt  weder  die 

Farbenreaetion  von  Uffelmann,  noch  die  Krystallform  des  milchsauren 

Zinks.    Sicher  lÄS'5t  sich  der  Nach\\p!s  nur  führen  liurcli  Analyse  eines 

ihrer  Salze,  wozu  «ich  weffcn  seiner  Schwerlösliehkeit  das  Zinksalz  am 

Besten  eignet.    Dieses  eutluilt   2  Mul.  H,()  (14,58®/o)  Krystallwasser 

und  untersrheidet  sich  dadurch   vom  giilirungsmilchsauren  Zink,  mit 

3  Mol.  il^ü  (lÖ,lG";gj;  das  waaüerfreie  Saiz  enthält  33,42^0  ZnO  oder 

26,84^0  Zu  (Zn  »  65,3,  0=  16).  Nach  der  von  y.  Bitter  betclirie- 

benen  Methode  Iflsst  sieb  die  Zinkbestimmniig  leicht  ausfuhren.  Das 

1)  IT  S(-l--v  r  r  ing,  Ylrehow'f  Arobiv  IM.  444.  1894.  —  Weriher, 
Pfldger's  Archiv  40.  70  u.  76. 

^  W.  Mareet,  Jooru.  of  tbe  eben.  800.  [{!.]  2.  40ft;  Chem.  Oentralbl. 

ms.  3«o. 

s;  Engelhardt  o.  Madrell,  Ann.  d.  €h.  und  Pharm.  <MJ.  97.  1847.  — 
Brdnfng.  daeelbet  104.  m.  1867. 

*)  Lieb  .11.  Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  Sappl.  7.  228.—  Baeyer,  Ann.  d.  Ch. 
246.  149.  —  £rleQmeyer,  Ztschr.  f.  Ch.  1868.  848. 

S)  üffelraann,  Zteebr.  t  klin.  Med.  8.  898;  Ztoebr.  f.  «nal.  Ch.  87.  518. 
—  T.  Jak  seh,  KliniMib«  Biagnoetik.  4.  Aufl.  1896.  188. 
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Ijeste  mir  bekaniit  geirordene  Terfahien  zat  Dantelliing  von  ZiiiklacUi 

ans  Harn  in  analysenreiner  Form  ist  folgendes. 

Dem  Hanl  wird  nach  Zusatz  einer  nicht  fluchtigen  Mineralsäure 

in  reichlicher  Menge  die  Milchsäure  durch  Aether  entzogen.  Der  Aether 

liint^rlässt  die  Milrhsänre,  wenn  sie  vorhanden  war,  bdm  Verdunsten 

mit  amleren,  von  ihm  anfgrnnmnu'nen  Substanzen  (Phenolen,  liippnr- 

säure,  Harnstoff)  als  meist  dunkel  gefärbten  Syrup.    Von  dem  grüssten 

Theil  dor  fremden  Substanzen,  und  vor  Allem  von  den  gefilrbten.  Ui*st 

sich  die  rohe  Milchsäure,  nach  Salkowski')  am  Besten  durch  Kochen 

mit  Bleibydnt  befreien.  Hui  filtrirt  beiss.  nm  einen  Verlost  an  HUch- 

sänre  als  fileisalz  zn  ▼«meidea  oder  venigstens  einzoschrlnlcen  nnd 

behandelt  das  Filtrat  sofort  mit  Schvefelwasserstoff,  filtrirt  das  Schwefelblei 

ab,  kocht  erst  das  Filtrat  für  sich,  um  den  gelösten  Schwefelwassmtoff, 

nnd  darauf,  um  die  Milchsäure  in  ihr  Zinksalz  überzufahren,  mit  iLohlen- 

sanrem  Zink.  Die  Lösung  wird  dann  znr  Erystallisation  verdunstet  nnd  die 

ausgeschiedene  Krystallmasse  mit  wenig  absolutem  Alkohol  gewaschen. 

Man  lässt  die  Krvvtalle  an  einem  vor  Staub  p:e«;chfltztcn  Ort  lufttrocken 

werden,  bestimmt  m  einem  Porzellaiitiegel  »Uis  Krystallwasser  hei  100 

bis  110*  nnd  nimmt  dann  die  Zinkbestimmung  iiiub  v.  Ritter  vor. 

Mjiti  k&nn  deu  Ham,  abgesehen  toih  HaurezosAtz,  ohne  weitere  Yorbereiton^ 
rar  Eitnefeton  mit  A«ther  venreDd«!!;  es  tot  niebt  n6thig,  ihn  roriier  efBradimpfeii, 

oder  den  Alkohnlansznjjr  «Im  AbdnmpfnnfrPräckstandea  za  verarbeiten  oder  den  Harn 
mit  Bleiacetat  zu  lallen.  Zorn  Ans&uern  iasst  Bich  ebeoso  gut  verdünnle  Bishwefel- 
siure  wie  Fhoepliorelinre  gebradchen;  der  PlMMphoralnre  hat  Wert  her*)  den  Tor« 
y.nfj  pi^geben,  weil  dabei  fcoine  Salzsinro  in  den  Aether  ubergehe  und  ao  die  Bildung 
von  C'hlorziok  vermieden  werde;  beim  Kochen  mit  dem  Bleibydrat  wird  aber  die 
B»hM&ure  Frieder  entfernt.  Wichtig  Jedoch  ist  ein  r e ioh  1 1  ch  er  Znmts  Ton  Siore. 

ftchüttolt  man  drn  nnRcsänorten  Harn  mit  Aether,  wozu  ein  dem  Harn 
gleiche»  Volumen  zu  verwenden  ist,  so  bildet  sich  eine  Emulsion,  von  welcher 
«idi  der  Aether  nor  schwer  sondert;  Znsats  missiger  Mengen  Alkohol  hilft  manch- 
mal die  Emulsion  brsc  itigen.  Man  darf  den  Aether  ahrr  nnr  dsnu  alihclien,  wenn 
er  volUcoramen  klar  geworden  ist.  Die  Extractiou  ist  einige  Male  zu  wiederholen 
nnd  der  Aether  tot  dann  abzudeetilliren.  Mit  einem  geringeren  Anlwimd  an  Zeit 
gelangt  man  bequemer  zu  ilftnst'lbvii  Zi»  I,  wenn  nuui  sich  znr  Extrartinn  dp«  in 
Fig.  ä  (Seite  185)  abgebiideteu  Apparats  bedient,  dessen  in  verschiedener  Form  ange- 
wendetes PrittCip  Ton  fleh  war  s>)  angegeben  worden  tot.  In  den  Kolben  mit  dem  seit- 
lichen Ansatz  (Praotidiiirkonicnl  wird  ilie  Flüssii,'lvi  !t  ^'t  ffillt,  wflelio  oxtrahirt  werden 
soll;  sie  darf  nicht  weit  in  den  Kolbenhals  luueinreichen.  Dos  tiefer  stehende  Kulbcheo 
dient  zur  Anfiiahme  des  Aethers,  mit  welchem  extrahirt  werden  soll ;  seine  Meng« 
ist  so  zu  bemessen,  das«  nacli  <\<  m  An«^fnll<  ii  »Ics  Ilnani<'s  itn  ExtrartionsVolbrn 
nodi  ziemlich  viel  Aether  im  zweiten  Külbchen  vorhanden  ist.  Der  Aether  wird 
anf  einem  Wasserbad  Im  Sieden  erhallen ;  damit  dieses  f  leichmiMig  Tor  sich  geht, 
hat  man  in  deu  Aethf  r  tMiii^'c  i  r1>sgt<.^so  HtOoke  Bimsstrin  gebracht.  Der  Aetber- 
dampf  gelangt  durch  das  obere  Verbindungarohr  io  den  Kühler  und  wird  dort 
condensirt.  Der  Aether  lliesst  dann  in  den  Extractionskolben,  durchstreicht  dt« 
Flfi-^-'i^'licit,  M.-iiiiincU  sich  anf  ihrer  Oborflrirbn  an  nnit  flicsst,  mit  der  gelfisteu 
Snh>^tanz.  durch  da«  untere  quere  Rohr  in  den  .\etherkolben  ZTU'ück. 

1)  Salkowski.  die  Lehre  vom  Harn  1882.  126. 

Werther.  Plluger's  Archiv  4ö.  68.  1Ö89. 
9)  H.  Schwärs,  Zeitschr.  f.  anal,  Ch.  38.  866.  1664. 
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T.t  Iftssen  «?ich  mit  demselben  Appamt  «uch  grostse  Mengen  Harn  extrahireii. 
Man  bat  dann  oar  ein  Bohr  mit  einem  seitlichen  Ansatz,  yoa  der  Form  wie  am 
EstrMtionakolbea,  mittelst  «tnea  dnrehlKdirteii  Kork«  Inftdiefat  in  die  den  Bmm 
enthaltende  Flascbe  einzufügen. 

Der  Apparat  bedarf,  wenn  er  eimnal  im  Gange  ist,  keiner  gro!<sen  Besuf- 
aichtigung.    Bei  nngef&hr  20  ständiger  Eztraciion  wird  nach  Versnchen  in  meinem 


ng,  8. 


Laboratorium  von  0,5 — 1,0  g  milcbaaurem  Zink,  welches  0,5  Liter  Harn  zageaetzi 
iet,  oDgerihr  die  KUfte  analytemrein  wieder  gewoonen.  Da«  Yerfthren  ist  eleo 
xom  AvtBodeo  eelbet  kleiner  Mengen  Milcbe&irtre  geeignet. 

Zar  Aiirilyse  des  Ziiiksalzes  wird  da«  getrocknete  und  gewogene 
uacb  T.  H 1 1 1  ü  r  ^)  in  einem  Porzellantiegel  mit  concentrirtor  Salpetersäure  üuer- 

^)  6.  T.  Bitter,  Zeitnöhr.  t  müyt.  Cb.  85.  811.  189«. 
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goitsen,  die  Salpetera&nre  in  gelinder  Wirme  Terdnnstel,  der  trockene  Rfic9citMnd 
«rst  gehwach  erhitzt  nnd  dann  geglüht;  er  brännt  sich  und  Terglimmt  zu  Zink- 
oxyd. Bei  dem  Abrauchen  der  Balpetere&are  nnd  beim  anUnglichen  Erhiiaen 
verspritzt  leicht  KubHtanz;  dio8er  Uebelfltand  Ueet  rieh  leiebt  Tenneiden,  wenn 
man  die  überachüasige  8&lpeter»äare  in  einer  Li  eben 'sehen  Muffel  oder  wohl 
auch  über  einem  Bchlangenbrenner  verdanstet.  Ee  genügt  aohon  0,1  g  Lactat  t&X 
die  Analyse,  sie  erfordert  aber  dann  grosse  Sorgfalt.  Bin  Fehler  in  der  Be«tiniinnng 
des  Zinkoxyde  von  Zehntainilligramm  nachi  in  der  Analyse  Fehler  tod  Zehntel« 
procenten. 

g  12.  Optisch  actire  jS-Ozybatt^rs&ure. 

OHs— OH.OH— OHf  COOH. 

Nachdem  Stadeimann  ein  Zeraetzungsprodakt  derselben«  die  a-Croton- 
s&nre,  ans  diabetieehem  Harn  erhalten  hatte,  wiesen  gleidiseltig  E.  Kftls  mid 
Xinkowskii)  in  eolehem  Harn  die  /^^Osybattenlture  eelbet  nacL 

A.  Vorkmnmen.  Die  /^-OxybnttenliTe  ist  gefunden  worden  in 

schweren  Fällen  von  Znckerharnrulir  (E.  Külz*)  u.  A.),  auch  vorüber- 
gehend beim  Uebergang  zur  animalischen  Kost  (Wölpe),  bei  Scharlach 
und  Maspm  (E.  Külz),  aber  nicht  bei  anderen  Fieberkranken 
(M  i  TT !:  rnv  s  k  i),  in  einem  Fall  von  Skorbut  (Minkowski),  bei  ab- 
«tinirendcn  GeisUüskranken  (Fi.  Kftlz),  im  Coma  bei  Krebskranken 
(Kl  ein  per  er,  Lorenz),  in  je  einem  Fall  von  Hysterie  und  Urämie 
(Lorenz).  Die  /?-Oxy buttersäure  wird  stets  von  Acetessigsäure  begleitet. 
Nach  Verabreichung  reichlicher  Mengen  von  ^-Oxybnttersänre  erscheint 
im  Harn  nach  Minkowski  und  naeb  Araki  neben  nnzersetzter  Oxy* 
bntlersänre  Aceteadgattnre  und  Aceton.  Der  Gehalt  des  Harns  an 
Ammoniak,  an  Aoeteesigslnre  oder  Aceton  nnd  bei  Diabetes  an  Zocker 
stoben  nach  Wölpe*)  mit  seinem  Gehalt  an  /^-Ozybnttersänre  in  keinem 
^loantitativen  Znsammcnhang. 

Auch  bei  Pankreasdiabetes  kommt  die  Blilre  naeh  t.  MeriiiK  und  Minkowski 

im  Harn  ztitwoilig  vur.  Sandmeyer')  dagegen  gelang  der  Nachweis  niomals. 

Nach  den  Beobachtungen  von  Kills  bereclwet  sich  die  in  der  Tagesmenge 
Harn  bei  Diabetikern  Torkommende  Menge  Oxybnttersinre  ans  der  beobaebteten 
Linksdrehung,  wenn  man  der  Rerlinnng  «Ii«-  ■^{•ee.  Drehung  des  NAtrdiisulzcH  mit 
— 15  0  au  Grande  legt,  in  11  Fällen  im  JUittei  zu  31g  (19—50),  iu  drei  anderen 
FUlen  m  67.  tOO  nnd  936  g.  Volpe  bestimmte  dagegen  in  der  Tageemenge 
4liabetiaehein  Harne,  gleiehfalls  durdi  die  Polarisation,  nur  bis  15— leg,  Wein* 


1)  stadeimann.  a.  a.  O.  488.  1883.  —  E.  Külz,  Ztschr.  f.  Biologie  20. 
165.  188 i       ()  Minkowski.  Centratbl.  f.  d.  med.  Wlasensch.  1884.  249;  Arehi^ 

f.  exper.  Pathol.  18.  35  u.  U7.  1884. 

2)  H.  Wölpe.  Archiv  f.  exper.  Pathol.  21.  138.  1886.  —  E.  Külz,  Ztschr. 
f.  Biol.  2S.  S%9.  1887.  —  Minkowski,  Archiv  f.  exper.  Pathol.  19.224.  1885. 

<i.  Klemperer,  Berliner  klin.  Wochenschr.  1889.  SRO.  —  H.  Lorenz,  Ztschr, 
f.  klin.  Med.  1».  73,  53  n.  59.  1891.  —  Minkowski,  a.  a,  0.  2,1.  182.  1893.  — 
Araki,  Ztschr.  f.  physiol,  Cb.  18.  6.  1893. 

V.  Mering  a.  Minkowski,  Arch.  f.  Pxp^T.  ruiuil.  26.  878.  1890.  — ■ 
W.  äandmcyer,  Ztschr.  f.  Biol.  29.  94.  1892;  31.  4ü.  lbi>4. 
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traofl  11 — 15  g.  Der  von  Wei  n  t  r  a  ii  d '1  booljac-htfte  Kraiikf  ]>r>i  ilio  Ei><eii- 
thümlichkeit  d*r,  dass  sein  Uuru  unter  streuger  Diät  Stthr  und  Tag  zackerfrei 
war,  aber  Oxybmttorsftnre  (Aeetessigflixire  nnd  Aceton)  enthielt. 

Oefter  nimmt  mit  der  Zunahme  der  /^-Oxybutters&are  das  Aceton  (die  Acet- 
e^-ii^'«Snre)  nach  Wölpe  ab;  der  Ilani  kann  Aceti'ssi>,'.s;uiro  oIhk"  die  Oxys&ure  ent- 
hüllen. Die  Pieberfalle,  in  welcheu  Minkowski  ilie  Stiuru  vurgebliuh  snchte, 
wiesen  anch  keine  uennenswerthen  Mengen  Aceti>n  auf.  -  Im  Harn  von  Kaninchen, 
drrrn  Temppratnr  künstlifli  ^;ostci^,'ort  wurde,  fand  I"  Külz  iinttT  (1  Tersu<'b»'n 
nur  eiuiual  ^-Uxybutter.sjiare.  Im  Harn  hungernder  K.iu.nchfMi  oder  Unnde  lauU 
^^•  der*Külz  noch  Handmeyer  Oxybnttt>ri*änre.  Aiuh  trat  sie  nach  Habn  nnd 
Neocki^)  niemaln  im  Uam  von  Uuuden  mit  Eck 'scher  Fistel  auf. 

B.  Eigenschaften.  Die  Säure  ist  namentlich  von  E.  Kfllz  nnd 
TOtt  Minkowski')  nntersncbt  worden. 

1.  IMe  /^-Oxybnttersäare  bildet  einen  gemch-  nnd  farblosen,  dnrcb- 

si(  htigen,  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtigen  Sjrnp.  Sie  dreht  die 
£bene  des  polarisirteii  Lichtes  naeh  links. 

Nach  i  ti  k  (MV  •*  k  i  ist  [ajo—  — 20,0^  in  9,8proc.  I.üsun^'.  nach  F..  Külz 
=  • — 23,1^  in  1 — 3,5 proc.  Iiöeang ;  innerhalb  dieser  Oreozou  erscheint  nach  Külz 
di0  >peo.  Drehmig  Ton  der  Ooncentrstion  der  Lösung  nnabhingig. 

2.  Sie  ist  einbasisch,  iiirc  Salze  sind  leicht  löslich  iu  Wasaer; 
sie  lösen  sich  gleichfalls,  wenn  auch  schwer,  in  absolutem  Alkohol  und 
werden  ans  dieser  Liisnng  durch  Aether  gefilllt.  Sie  drdien  wie  die 
SSnre  links.  Die  Alkaliaüze  sind  zerfliessUch,  die  Salze  der  schweren 
Metalle  w^ger  hygroskopisch.  Eisendüorid  fi&rbt  die  Salze  nicht  roth. 

a.  Das  NatroBsals,  OfHrRaOi,  krjstallisirt  im  trockenen  Baum  in  feinen 

strahlif?  ffruppirton  Nadeln  udor  Krusten  am  platten  zugespitzten  Prismen,  nach 
Stadelmann  anch  in  Hexaedern.  Zerfliesalich.  [aji>  =  — 15,0 ^  in  32,1  proc. 
UmiBg  (Minkowski),  ^18,98 <^ in  20,9proo.L68ang  (Deiohmfiller,  Snymanski 
und  Teilens^). 

h.  Das  Kftlisal?;  bildet  Nadeln  fF,.  Külz). 

c.  Das  Ammoaaalz  droht  links,  la)o  = —  16.3^  in  2,8 — 4,6  proc.  Lüsnng 

d.  Das  Magnesia-  und  dasBsrytsals  sind  nur  amorph  erhalten  wordeo. 

Das  Barytsalz  ist  /.«-Tflifssilich. 

c.  Das  Silbersalz  C^HjAgOs  (vacuumtrocken),  bildet  Stern-  und  garbeu- 
ISrmig  angeordnete,  sehr  feine  Nadeln;  bei  sduaetlem  Erwirnen  anf  100^  s^unilst 

e»,  br-i  lati^samem  nicht.    [n]D=  — io.l<>  in  iprooent.  Lösung  (Kinkowski), 

w —  8.ß4  in  1,4  pruc.  L<j^un>,'  (F..  Külz). 

f.  Da-*  Ziuk'jalz,  (C4H70s)8Zn,  aus  dem  Barytsalz  durch  schwefelsaures 
Zink,  krystallisirt  in  langen,  meist  in  Bii^chcln  zusammen  liegenden  Kadeln,  löst 
sieh  in  abeolntem  AUuihol  sehr  schwer,  besser  in  TerdAnntem. 


1)  E.  Kfilz,  Ztsehr.  f.  BHol.  90.  165.  —  Wölpe,  a.  a.  0.  —  Weintrand 
Areh.  f.  oxper.  Pathol.  84.  174.  18ii4. 

£.  Külz,  Ztsehr.  f.  Biol.  23.  329.  —  Saudmeyer,  daselbst  81.  40.  — 
Jf.  Bahn  u.  M.  Nencki,  Arch.  des  se.  biol.  1.  449.  1892;  Areh.  f.  exper.  Pathol. 
•2.  186.  1898. 

8)  E.  Kfila,  a.  a.  0.  20.  165  u.  28.  329.  —  Minkowski,  a,  a.  0. 18.  147. 
*)  A.  Deichmüller,  F.  Baymanski  n.  B.  ToUens,  Ann,  d.  Chem. 
2t8.  92.  18M. 
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g.  Das  Cnb    i  Tilg  als  Iarj0tal]i«iri  «ehwer  in  laagstrahUgm  Bternen  nnd 

ist  wenig  hygruskuja^icli. 

h.  Das  Kupfersais  wird  aas  der  dkoholMeheo  Lösung  dnrob  Aether  in 
Mdinell  serHiflaModoi  Flotten  gefillt. 

i.  Die  Salze  der  Sünrr  werden  weder  dnrdk  Bleisiidier,  nocb  dweb  Blei- 

oder  Bleies^^ij^'  und  Aiiiiiixiiiak  Kff&llt. 

3.  Beim  Kriiit/.eii  mit  Wasser  oder  verdünnter  Sc  hwefelsÄure  wird 
die  ^-Oxybuttprsäiu  ('  in  die  lici  71  —  72  *'  schmelzende  o - Crotonsäure 
CHarCH.CH  .COÜll  und  VVaj>ser  zersetzt  (Stadelmanu;  Ii.  Külz; 
DeichmQller,  Szymanski  and  Tollens'). 

Aus  einer  verddnnten  Lösung  von  /^-Oxybatters&nre  d«stilUr(  lUteb  Arftki*) 
erbeblieb  weniger  /'-Crotonsänre  über,  als  aus  einer  Lö8ung  Ton  a-Crotoosilire ; 
erst  wenn  die  Lösung  der  Oxybuttersaore  eine  ConcentratiOD  Too  lO^/o  errelcbi 
hat.  wird  die  Zersetzung  eine  lebhafte. 

4.  Durt  h  Oxydation  mit  Chromsüuremisciiung  liefert  die  /J-Oxysäure 
Aceton  CHg.CO.CHs  (E.  Kfilz;  Minkowski;  DeichmQller, 
Szymanaki  und  Tollens). 

6.  Bei  der  Gfthrong  Yen  /^-oxTbutterMitrein  Kalk  mit  fanligeni  Pepton  wird 

iiHcli  Araki-1  vorwiegend  Kohlensaare,  Wasserstoff.  M.tlian  und  Essigsiinre  er» 
kalten;  Methan  uiul  *An  Theil  der  Kohli»n«Snrf»  Htainiiu.ii  hu><  i1f>r  Es.si(imiiire. 

C.  Darsteiiung  der  Saure.  Bei  der  Darstellung  der  Saure  aus  diabetischem 
Harn  pflegt  man  den  Zneker  Torber  Tergifaren  an  lauen.   Verwendet  man  dann 

käufliche  Hefe  und  nicht  strHIi^irtLii  Harn,  so  kann  ilab«!  Milchsänro  entstehen 
und  die  Oxjbuttersaure  verunreinigen.  Von  dieser  Bildung  von  Milchsäure  hat  sich 
Koaaler  in  meinem  Laboratoriam  (ancb  dnrob  Blementaranalyae)  tfbenengt. 

a.  Nach  Stadelmann*).  Man  I&sst  diabetischen  Harn,  welcher  die  Saiuo 
enthalt,  uaoh  Znsatz  von  Q,2^;o  Halicylsaure  mit  Hefe  vergähren,  kocht  ihn  darauf 
zur  Entfemong  des  Ilarnstofles  mit  frinch  gelöschtem  Kalk  im  Ueberschuss 
lange,  als  sich  noch  Ammoniak  entwickelt,  dampft  ein,  zieht  den  Bückstand  mit 
Alkohol  aas,  verdunstet  den  Alkohol,  säuert  den  Rückstand  mit  SchwefeUänre  an» 
flltrtrt  nnd  ecbfittelt  die  ^-Oxybuttersaure  mit  Aether  aus.  Der  Yerdunstungs- 
rurk-tand  der  ätherischen  Lösung  «ml  in  Wasser  anfgenommen,  auf  dem  Wasser- 
bado mit  kohlenaanrem  Zink  erwärmt,  die  Lösung  tiltrirt  und  zur  Krystallisation 
auf  dem  Waseerbade  vorsichtig  eingedampft.  Die  Krystalle  werden  durch  Abnaugcn 
von  der  Mutterlauge  getreiint,  ihm  absolutem  .\lkohol  gewaschen  und  nmkrystalli- 
eirt.  Aua  der  Mntterlauge  und  der  WaschtlÜHsigkeit  lä'-'-t  si^  h  noch  mehr  Zink-<a1^ 
gewinnen.  Ans  dem  Zinksalz  erhalt  mau  die  Säure  durcit  Zersetzen  desselben  mit 
BebwrfelwaaaeratolL 

\\.  D  p  i  c  h  in  ü  1 1 1  r  .  S  z  y  m  a  n  s  k  i  nn<\  T  o  1 1  p  n  «laiiipftt  ii  «liaKcti lachen  Harn 
direkt  ein,  zogen  den  Bückstand  mit  hcisseni  Alkohol  aus  und  den  Abdampfung»- 
rdokatand  mit  Sinre  und  Aether.  Der  brenne  nrinös  rieobende  8ymp  «nrde  mit 
knlil<  n:^aiir<-in  Natmn  f,'i  '»attiKt.  Narli  liin^-i-n  in  Stt  In-n  ülii  r  Scliwcfidsäure  er- 
starrte die  Lösung  zu  einer  weichen  krystalUuischeu  Masse,  die  abgepresei,  gelöst 
nnd  wieder  aar  Krystaillaation  gebracbt  wurde. 

c.  Nach  K.  Külz  ^).  Mit  Hefe  vergohrener  diabetiacber  Harn  Wird  zum  Syrup 
Terdonatet  und  nach  dem  Kentraliairen  mit  kohlenaanreai  Natron  noch  weiter  ein- 


1)  Stadelmann.  Ztaebr.  f.  Biol.  21.  14L  1885.  »  B.  Kflla,  AreUr  £. 

T.  Araki,  Ztschr.  f.  phyaiol.  Ch,  W.  2.  Iö98. 
>)  Stadelmann,  a.  a.  O.  8t.  467. 
*)  E.  Kfils,  a.  a.  O.  28.  S39. 
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gedampft,  der  BflekfttMid  mit  dem  dreifeoben  Tolnmeii  95proe.  Alkobol  Tettnieebt, 

das  Filtrat  vvrdunstet,  der  Rückstand  wieder  mit  Alkohol  vt  rs«>tzt  und  d.m  Ver- 
fabreii  ao  oft  wiederboU,  bis  absalnter  Alkohol  keioea  Niederschlag  mehr  bewirkt. 
Ton  der  leisten  LSennf  wird  der  Alkobol  abdeetillfrt,  der  Rfieketend  snr  Bni- 
fernang  des  Alkuhols  (Irt  imal  mit  »loni  Vdlummi  Aothcr  ausgeschüttelt,  mit 

8cbwefelfl4are  ongcs&uert  und  nan  mit  Aothor  erschöpft.  Die  nach  dem  Abdestil- 
liren  dee  Aethers  bleibende  PlümiKkeit  wird  Toraiebtig  mit  baafsdi  eealgaanrera 
Blei  ausgofällt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  wicilcr  tlltrirt  und 
zar  Entfemoug  der  Essigs&are  wiederholt  nach  starkem  Verdünnen  mit  Wasser  ab> 
gedampft.  Die  inrAekbleibende  Mure  wird  daranf  erat  in  daa  Barytsalz,  dann 
dnrch  schwefelsHurt  s  Sillicr  in  das  Silbersalz  übergeführt,  dieses  durch  Umkrystal- 
lieiren  gereinigt  und  dnrch  Schwefelwassorstoff  zerlegt.  Beim  Abdampfen  des 
Filtrata  bwlei'bleibt  die  Binre  als  farbloaer  Hyrnp,  ans  dem  audi  auf  Ziuntc  Ton 
•beointem  Alkohol  meiai  noeh  einige  KryaUUlelieQ  abad&eiden. 

Di'-  f^:ll/(•  kann  tiiAU  ans  der  Saure  durch  Siitti^ien  mit  den  entspreoheiulc  n 
Metaiibjdraten  oder  -carbonateu  darstellen,  oder  aus  dem  Barytsabe,  da«  man  wohl 
am  Besten  ana  der  reinen  8&nre  nnd  kohlenaanrem  Baryt  gewinnt,  dnreh  YeraelBen 
mit  ileii  entsprechenden  Motall-»nl}ihiUen.  Das  Silliersal/  läs.Ht  Bieb  auch  iiUf*  dem 
KatroDsalz  durch  salpetersaures  Silber  darstellen  (D.  aj.  £a  edietdet  beim  Um- 
kryetallisircn  aehwarse  Floeken  ab»  was  eleb  einsehrinken  llast.  wenn  man  die 
'«varnie  Lösnntr  des  Salzes  stark  ithkäblt  und  die  Mttttr'rlaiit,'e  sehuell  enffornt.  Für 
die  Bcinigung  des  ruhen  nach  C.  c.  erhaltenen  Barytsalzes  hat  Külz  (a.  a.  0.)  eine 
Yondirift  gegeben. 

D.  yacJiweis.  Man  uDtersucht  den  Harn  zunächst  mit  Eisen- 
Chlorid  auf  AoetessigslUire  (§  13  C).  Nor  in  solchen  Harnen,  welche 
die  Reaction  geben,  bat  man  die  Gegenwart  Ton  ^-Oxybnttersftnre  zu 
erwarten.  Aber  nicht  jeder  solcher  Harn  entbslt  anch  die  -Oxybntter- 
sftnre.  Man  bat  dann  noch  den  Harn,  zoekerbaltigen  Harn  nach  der 
Vefgährnng  mit  Hefe,  nach  E.  Külz  so  zn  untersuchen,  dass  man  ihn 
mit  essigsaurem  Hlei  und  Ammoniak  ausfüllt  und  polariskoinsch  anter- 
gucht ;  dreht  er  dann  noch  links  (vergl.  §  14  D),  so  ist  die  Anwesen- 
heit der  ,^-Oxybuttersfiure  sehr  wahr?Jcheinlich.  Für  die  weitere  ünter- 
michuug  bedient  man  sich  einer  der  folgenden  Methoden. 

a.  Nach  Minkowski '1  lf'>«t  man  den  ätheri^'chen  Auszug  d«"*  nnscsäncrtf  n 
Alkoholextracts  in  Wasser,  Altrirt  von  schmieriger  Substanz  ab,  entfürbt  möglichst 
mit  Thierkohle,  nentraliairt  genau  mit  Natronlange  nnd  dampft  n  einem  dieken 
ßymp  ein.  Versetzt  man  diesen  mit  einigen  Tropfrn  concentrirter  Silbcrnitrat- 
löenng,  so  erstarrt  er,  bei  Gegenwart  der  gesuchten  Säure,  zu  einem  Brei  von 
haarfeinen,  diebt  rerfllxten  Nadeln.  Nach  dem  Umkrjatallisiren  ans  lauwarmem 
Wasser  kann  das  Balz  niif  ^oin  Drohnngarermögen  nntersncbt  nnd  Ton  ihm  eine 
Silberbestimmnug  gemacht  werden. 

b.  Nach  Külz  dampft  man  den  Harn,  diabetischen  nach  dem  Ycrgähreu, 
nun  8ymp  ein  nnd  unterwirft  den  Btioketand  naeh  Znsats  des  gleiehen  Tolnmens 
cmicnntrirter  Schwefelsäure  der  Dfsfillntion  so,  das*«  man  das  Destillat  direkt,  obn« 
Kühlung,  (in  einem  Iteageutiglaa)  auliaugt.  Bei  Gegenwart  von  /'-Oxybuttersaure 
enthalt  das  Destillat  a-Crotonsfinre,  welche  man  dnrdi  starken  Abkühlen  des  Destii" 
lai»  zur  Kry»talli«ntion  Ijrinj^en  kann.  Mnn  presst  diese  Säure  ah  nnil  hostimnit 
ihren  SchmelzpuDkt  (71 — 72'^).  Ist  nur  weuig  Crutonsaure  vurbandeu,  so  braudit 
ei«  nicht  susnikrTStaUisireiii  Ksa  sdiflttelt  dann  da«  Destillat  mit  Aether  ans 
and  lisst  diesen  Tetduneten,  wobei  die  Binre  mirilekbleibt.  Beimengungen  anderer 


')  Minkowski,  a.  a.  O.  11. 
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Üüchtiger  Sabsianzeu  (Bonzovsänre ,  raiakiest«!,  äalicylsliurii  lassen  sich  durch 
VMChen  der  CrotonHiinro  mit  Wusor  cutfernen.  Diabotiscben  Harn  kann  man 
atich,  ohne  ihn  vergahron  zu  lassen,  bei  alkalischer  Ri  in  tinn  t  iiiiliimpffn,  don 
Käckstand  mit  Schwefelsanre  nnd  0,1  Yolomen  Aethor  ftusschuttLln  und  dea  Ver- 
dampfnngsrückstand  des  Aoszngs  zn  der  Destillationnprobe  verwenden.  Manchmal 
genügen  cini^c*^'  Ciibikcentimeter  Hatb,  T<m  diabetiauhem  Harn  uimml  man  lOOoe 
oder  iiK-lir  in  Ailifit. 

Bei  den  KxUactiüiu  ii  mit  Aether  wird  der  Apparat  von  Schwarz 

(S.  185)  gute  lUenste  k-isten. 

EineS  ch  ä  t  z  u  II  g  der  vorlumileiK  ii  Menge  an  ^-()xvbuttpi  s;iiire  lässt 
bich  nach  Wölpe  ^)  erreichen,  wenn  man  den  Alkoliulau.>«/.ug  von  0.5 
bis  1  {  Harn  mit  SchwefelaSnre  und  Aether  extrahirt  und  die  so  ge- 
wonnene /^oQxybnttersänre  polarimetrifich  bestimmt. 

Dasn  mvM  die  Behandlnng  det  angeeiverten  Alkoholanesnge  mit  Aetber 

M>  wiederholt  werden,  a!s  noch  Saure  in  Liismig  geht.    Von  Zucker  befreit 

mau  die  ätb«ri»obe  Lösung  durch  Scbüttelo  mit  wenig  W««8«r;  da  dabei  wieder 
etwas  Sinre  in  da»  WaanhwaMer  fibergeht,  «o  wischt  man,  nm  den  Terlnsi 
cinzii^schriinken,  j-  dt  neue  Aetherporti-m  nüt  dem  schon  Vn-nnfzt«  n  W.isst  r. 
Die  gerammten  ätherischen  Ansisüge  werdea  rerdunstet,  der  leicht  bräunliche 
BOeketand  nach  dem  Terdfinnen  durch  Waeser  mit  Bleiessig  gefüllt,  das  Piltrat 
mit  Schwt  ft  lwaaserstoff  entbleit,  auf  ein  bestimmtes  Volumen  (25  —  50  cc)  gebracht 
und  polartsirt.  Mit  dem  Uoefticienten  La]D  =  —  20*  fand  Wölpe  gegen  90  ^/o  dem 
Harn  lageaetster  Sinre  wieder. 

§  13,  Acetessigsäure. 

CHs-CO.CBs.COOH. 

Byn,:  Diaeetsimre. 

öerhftrdt.  wtlch<r  ziu  r'^t  notlifritlinnp  iniinclnT  Harnt-  ilnn-h  Tiicnrhlnnd 
wahrnahm,  bezog  diese  Keaction  auf  die  Gegenwart  von  Avetessigathcr.  v.  Jak  ach, 
Deiehmfiller  undTollena^  haben  darauf  gexetgt,  dass  die  fragtiebe  Bnbstaan 
die  Aeetessigsinro  selbst  iet. 

B.  Vorkommen.  Nach  den  Untersuchungen  von  v.  J  a  k  s  c  h , 
DeichmflUer,  Seifert,  Penzoldt,  Litten  ii.  A.  kommt  die 
Acete.s.sigsäurc  im  Ilarn  vor,  besteht  nach  v.  Jaksch  »Di acet urie«, 
bei  schweren  Fällen  von  Diabetes,  sowie  beim  UeborL'an?  mr  ani- 
niali>(  heu  Ko^t  (Wölpe,  Hoscnfeld),  in  malignen  FaUcn  von 
acuten  hebeihaften  Erkrankungen  vtischit  deu^ter  Art  bei  Erwachsenen, 
liäuhger  im  Eruptiun.studium  acuter  Exantheme  (Scharlacli,  Masern), 
auch  leichter  Art,  namentlich  bei  Kindern,  bei  der  Cholera  ((r.  Hoppe- 
Seyler;  Terra y,  Vas  und  Gara),  ferner  zeitweilig  bei  Hagen- 
csrcinom,  Verdanongsstörungen  der  verschiedensten  Art  (Lorenz) 

1|  Wölpe,  B.  a,  O.  140. 

-I  Gerhardt.  Wiener  med.  Presse  28.  1865.  —  v.  Jaksch,  Prager  med. 
Wochenschr.  1880.  204:  Berichte  d.  ehem.  Oescllaeh.  15.  1496.  1882;  Ztachr.  f. 
physiol.  Ch.  7.  IST.  1H82  83.  ^  D  e  i  c  h  m  ü  1 1  e  r  .  Ann.  d.  (Ii.  20«.  22.  1881.  — 
Tülleu»,  Archiv  i.  kliu.  Altd.  28.  1U3.  Ibölj  Aim,  d.  Ch.  20«.  aü. 
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(Aatointoxication,  bei  Sttafern).  Sie  findet  rieh  auch  bei  hangenden  Per^ 
flonen  und  bei  vorwiegender  £mShmng  Gesunder  mit  Fleisch  (v.  Engel, 
H  Irsch feld').  Die  Aoeteasigsäore  ist  ein  steter  Begleiter  der  /S-Oxy- 
bnttersftore,  doch  Iconimt  sie  nach  fttr  sich  vor;  sie  entsteht  ans  der 
jJ-Oxybnttersftnre. 

Im  Hunger  wnrde  sie  gefanden  bei  iibstinircnden  Geisteakranken Ton  Siemens, 
Tnczek,  Külz,  nach  einer  Schwefelsäurevergiflnng  von  G.  Hoppe-Beyler, 
bei  einem  hangerndeu  Gesunden  Ton  F.  Müller;  bei  diesem  trat  eohon  am 
ersten  Himgertag  Diaceturie  auf  und  war  am  dritten  Tag  sehr  »tark.  Die  Acet- 
essigsäure  verschwand  sofort  wieder  bei  der  Nahrnngwipfoahme.  Im  Hurn  von 
hangerndeu  Hunden  and  Kaninchen  fanden  Külz  sowie  Saodmeyer'i  die  Aeat» 
eMHigaaure  nicht  anf.  Bei  Gesunden  erscheint  sie  nanientlich,  Vie  bet  DiabetUlern, 
beim  Uebergang  zur  Fleischkost  (v.  Engel). 

Bei  Kindern  tritt  die  Diaceturie,  wie  die  Acetonurie,  nach  Schrack^jl  sehr 
bioflg  auf,  sie  iai  fiMt  eonatant  bei  hobem  andauernden  Fieber  jedweder  Art  Tor- 
bMkdi  II  und  häufig  auch  bei  Infection»procc«<.«en  (Diphtliorii  )  ohm»  Fiebor. 

Bei  Diabetes  kann  unter  etrenger  Di&t  der  Zucker  lange  Zeit  im  Harn  fehleu 
und  die  Antsebeldting  von  Aeeteeiigainre  doch  fortdaaem,  wie  Weintrand  in 
einem  Fall  hooliaclitct  hat.  v.  Mt  riiig  und  Minkowski  fandon  dir- Sänre  auch 
manciimal  bei  Fankreasdiabetes  auf,  iiandmejer*)  vermochte  sie  aber  in  keinem 
Fall«  naehswreleen. 

Nach  der  Vorabreii-hnng  grosser  Galieii  von  .^-Osybuttersfinro  tritt  im  Harn 
der  Veranchathicre  nach  Siiakowaki  und  uach  Araki  Acctessigsäure  (and 
Aceton)  auf,  aber,  nach  Wein tr and.  nicht  nach  der  Einverleibung  der  der 
Acetessigsäure  homologen  Levrilinsänrc.  NaLli  Allii  i  truii  usclM  int  v.  ralueichte 
Aeeteaaigaiure  im  Harn  der  Hunde  nur  bei  alkalischer  oder  schwach  saurer  Beaotion 
dee  Harns  wieder.  Beim  Meoaehen  bangt  dagegen  die  IMaeeturie  nach  t.  J  alt  seh 
und  nach  G.  T:    -  r- n  f  >  I  d'^)  moht  von  der  Ueaction  des  Harns  ab. 

Zwischen  der  Anss<  ]u  idung  von  Aueteaaige&ore  und  Zucker  findet  kein  Fa- 
r&llelisroas  statt  (v.  Jak  seh,  Wölpe). 


1)  V.  Jaksoh.  Präger  Ztnehr.  f.  H(  ilk.  8.  17;  Verhandlungen  de»  2.  Con- 
greeeee  f.  innere  Med.  1883.  269;  Ucbcr  Acetonurie  mid  Diaceturie,  Berlin  1885. 
IIS.  —  Deiehmeiler,  Centralbl.  f.  klin.  Med.  1.  18S9.  —  Seifert.  Verband- 
Inngen  d.  phvsik.  iiKilic.  Ge.*ellsch.  zu  "Würzl.nrg  fS]  17.  No.  4.  —  Penzoldt, 
Arciiiv  f.  klin.  Med.  84.  137.  1884.  —  Litten,  Ztschr.  f.  klin.  Med.  7.  Suppl.- 
Heft  01.  —  H.  Wölpe,  Arohiv  f.  exper.  Patbol.  81.  188.  — •  O.  Bosenfeld, 
Deutsche  ineih  Wochenschr.  40.  18ft5;  Virchow-Hirsch's  Jahresh.  1885.  1.  2(';s. 
—  6.  Hoppe-Seyler,  Berliner  klin.  Wochenscfar.  43.  1892.  —  F.  Terray, 
B.  Vas  Q.  G.  Gera,  daselbst  13—15.  1898.  —  Loreiis,  Ztaofar.  f.  klin.  Med. 
19.  n>.  l?»m.  V.  Eiif>el.  Zts.hr.  f.  klin.  Med.  20.  514.  1898.  —  P.  Hirseh- 
feld,  Deutsche  med.  Wocheuscbr.  38.  18d8. 

8)  F.  Siemens.  Arefaiv  f.  Psychiatrie  und  Nervenkrankheiten  14.  588.  — 
Tnczek,  Archiv  f.  Psych,  n.  Xervri.krankh.  15.  784.  —  F.  Ku!z.  Zt=;clir.  f. 
Biol.  28.  988.  1887.  —  G.  Hoppe-äeylcr,  Ztschr.  f.  klin.  Med.  <i.  478.  1883. 
^  Fried r.  Müller,  Berliner  klin.  Woehenaehr.  1887.  484;  Yircfaow's  Archiv 
ISI.  Huppl.  135.  1898.  —  W.  öandmeyer,  Zt.schr.  f.  Bi<il.  81.  40.  1894. 

^)  K.  »chraek.  Jahrb.  f.  Kinderheilk.  29.  411.  1891. 

*)  W.  Weintratid,  Areb.  f.  exper.  Pathoi.  84.  174.  1894.  —  v.  Mering 
u  MiiiknwHki.  daselbst  36.  878.  1890.  —  W.  Baadmeyer,  Ztschr.  f.  Biol. 
t9.  94.  1892;  81.  40.  1894. 

Minkowski.  Areh.  f.  exper.  Pathoi.  81.  183.  1898  —  T.  Araki. 
ZtHchr.  f.  physiol.  Ch.  IS.  n.  1893.  --  Weintraud.  Archiv  f.  r\;i  r.  r.ithi  !.  84. 
867.  189.4.  —  Aibertoui,  daselbst  18.  286.  —  v.  Jaksch,  Ucber  Acetonurie  etc. 
134.  —  O.  Bosenfeld,  a.  a.  O. 
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B.  Eigenschaffen.  Uie  Acetessigsäure  ist  bisher  uur  von  Ceresole ^; 
in  reinem  Zustand  untersucht  worden. 

1.  Sie  bildet  eine  tlicklirhe,  farblose,  stark  saure»  hygro-kopischp. 
mit  Wasser  in  jedem  Verhältniss  mischbare,  in  Atther  lösliche  Flüssig- 
keit, welche  sich  schon  unter  100  "  zu  Aceton  und  Kohlensäure  zersetzt: 

CHj .  CO .  CH, .  COOH  -j-  U,0  s=  GH, .  CO  .  CU,  +  COiOH)^. 

2.  Ans  Garbonaten  treibt  sie  die  Ko]iIen.säurc  aus.  Die  von  ihr 
dfiurgestellten  Salze  (K,  Ba,  Ag,  Cu)  sind  kicht  löslich;  in  verdttnnter 

Lösung  sind  sie  (das  Kalisalz)  haltbar,  in  concenfrirtor  Lösung  zersetzen 
sie  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lan}4>am.  beim  Erwärmen  schnell 
zu  Aceton  und  Carbonat.  Aach  iu  trockenem  Zustand  zersetzen  sich  die 
Salze  wie  ihre  Lösungen. 

3.  Mit  Kisenchlorid  färben  sich  die  Säure  wie  ihre  Salze  violett- 
rotb ,  bei  Ucberschnss  von  Eisenchlorid  braunroth,  nach  Krukenberg') 

ohne  irgend  ein  scharf  begrenztes  Absorptionsband  Diese  Färbung 
verhlasst  nach  v.  Jak  sc  h  in  der  Kälte  binnen  24  IStunien,  schneller 
in  der  Wärme,  sowie  auf  Zu«atz  einer  Mineral5>äure. 

4.  Versetzt  man  nach  Mörner*)  einen  Acetessigsäure  enthaltenden 
Harn  mit  wenig  Jotlkalium  und  Eisenchlorid  iiu  Uebersehuss  und  kocht 
auf,  so  entwickeln  sich  die  Schleimhäute  stark  reizende  Dfimpfc.  viel- 
leicht Jodaceton.  Auch  nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  ist  die>e 
Erscheinung  bei  Gegenwart  grösserer  ^Ii'ny:en  Acetessigsäure  noch  wahr- 
nehmbar. Die  Dämpfe  sind  von  denen  des  Jods,  welche  sich  bei  Ueber- 
schnss  von  JodkaliTim  entwickeln,  leicht  zu  unterscheiden. 

5.  Sie  ^'iebt  nach  Hi-niala,  Egeliiiu'  sowie  DeniRes'*)  mit 
Nitroprussiduatrium  dieselbe  Farbenreactiou  wie  das  Aceton  (§.  5 
B.  4.  a.  S.  57). 

C.  Nachweis.  Da  die  Acetessigsäure  beim  Stelun  des  Harns 
längstens  in  2  1—19  Stunden  verachwindet,  so  masB  der  Harn  möglichst 
frisch  untersucht  werden. 

a.  ^lan  versetzt  den  Harn  so  lang  mit  Eisenchlorid,  als  er  noch 
einen  Niederschlag  giebt,  filtrirt  wenn  nöthig  vom  Eisenphosphatnieder* 


JJ  M.  C  er  r  Hole,  Berichte  d.  cliem.  «..«lUch.  15.  1326  u.  1871.  1«82. 
*)   E r  u k t- ti  b  0 rg ,    Yerbandl.   d.   phvaik.-ined.   Oeselisch,    zu  Würzburg, 
K.  F.  18.  196. 

^)  K.  A.  H.  MTirrKT.  Sknnftin.  Arrhiv  '».  27G.  1895. 

^)  U.  Heina  1h.  KrukeuberK»  ehem.  Untern.  zur  wisseusch.  Med. 
Jen«  1888.  117.  —  O.  G.  Egeling.  Nederl.  Tijdsobr.  voor  Pbannftzio  6.  217;  — 
Chem.  Ccntralbl.  1894,  2,  447.  —  O.  Deaiges,  Boll,  d«  U  Soc  ebiva.  [8J.  Id. 
1058.  1896. 
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schlag  ab  nnd  ffigt  noch  etwas  Eisenchlorid  zn.  Bei  Gegenwart  von 
Acetessigsftnre  ist  das  Filtrat  bordeanxroth. 

Diese  Prolie  ist  in  sofern  nicht  ganz  rerliBslieb,  als  snoh  andere  Substanzen 
dieselbe  oder  eine  iilmliclu'  Fürbung  darbieten,  so  die  anioist  iisaiiren  nnd  essigsaui  t  ii 
8alz6»  Bhodanide,  ^lic>-l»Äare,  Pbenol,  welobe«  beim  Harn  nicht  in  Betracht  kommt, 
Bkatoxylsdurefelsinre,  SkatoIkohl«nsl«re,  und  diejenigen  Körper,  welche  nach  dem 
Gebrancb  von  Antipyrin,  Kairin.  Thallin,  Cbin&nisol  im  Harn  vorbanden  sind. 
Di«8e  Farbangen  lassen  sich  nach  v.  J&ksoh^J  Jedoch  ziemlich  gat  von  der  der 
Acetessigsiiire  nsiersoheideD.  In  den  Antfpyrin-,  Thallin-  und  Chinsnisolhamen 
tritt  die  Farbnng  erat  nach  2 — 3  Minuten  ein;  sie  ist  bei  der  Salioylsäuro  violett, 
bei  Kairinham  braonroth,  bei  Aatipyria-  und  ThalUuharn  porporroth  and  geht  im 
Thaltialiam  binnen  8 — 4  Stunden  in  Brannroth  €ber.  TM,  allen  dieeen  Körpern 
i.st  die  Färbung  im  Gegensatz  zu  der  der  AeoteaaigHäuro  bei  iängoretn  Stehen  be- 
ständig, beim  Kochen  verschwindet  nur  die  durch  ameiaensaures  und  essigsaures 
fiismi  bewirkte  Botlklirbung,  unter  Bildung  eines  eisMioiydfiurbMnn  ItiedersehUgB 
Ton  basischem  Bals,  und  die  Flrbung  des  ThaUinhames. 

b.  Die  Probe  von  Müriier  (B.  4.)  ist  so  empfindlich  wie  die 
Eisenchloridreacticm.  Nach  Jaksch^)  geben  jedoch  auch  aceton- 
reiche,  aber  Ton  Acetessigsflnre  freie  Harne  dieselbe  Reaction;  darnach 
ist  sie  nicht  eindeutig. 

c.  Man  säuert  den  Harn  stark  mit  Srlnv(»felsänre  an  und  ^ieht 
ihn  mit  Aether  aus.  SrluUtelt  man  darauf  den  ab^iflioliencn  Aetlier  mit 
wenig  einer  sehr  verdtiniiten  l-^iscnihloiidlö^ung,  so  tai  l»t  sich  die  wässrige 
Schicht  bei  Gegenwart  von  Acetessigsüure  schön  violett,  auf  Zusatz  von 
mehr  Eisenchlorid  bordeanxroth.  Die  B'arbimg  ist  nicht  beständig,  nament- 
lich nicht  in  der  Wirme.  —  Es  genflgen  50  cc  Harn  zn  dem  Versuch. 

Ameisensaure  und  Essigsaure  geben  diese  Keactioit  nicht,  bui  Gegenwart 
von  Snlfocy  an  Wasserstoff  ist  nicht  die  wsssrige  Schiebt,  sondern  die  ätherische 
Lösung  roth.  Die  Salicylsaure  wird  dem  angesüncrtr»  Harn  «Inieh  Benzol  oder 
Chloroform  entzogen,  die  Acetessigsüuro  dagegen  nicht.  Bei  »Heu  andern  der 
genannten  Körper  ist  die  Firbnng  der  wässrigen  Schicht  l>cim  Stehen  l>OHtnndig 
nnd  nur  beim  Tballinbarn  verschwindet  sio  5ieim  Kochen.  Der  native  Thailiülnni 
gtebt  aber  an  Aether  eine  Substauz  ab,  welche  »ich  auf  Zusatz  von  Eisenchlorul 
trorfibergtthend  grilo  ISrbt. 

Das  Yerhalten  der  Skatoxylsdiwefels&nre  nnd  SkaiolkohlensSnre  bei  beiden 
Beaetionen  ist  nidit  untemieht,  doch  sind  ron  ihnen  keine  Btftmngen  sn  erwarten. 

d.  Bekräftigt  werden  diese  ßeactionen  noch  dadurch,  wenn  das 
Destillat  des  Harns  reich  an  Aceton  ist;  fflr  sich  allein  beweist  dieser 
Umstand  für  die  Anwesenheit  der  Acetessigsiure  jedoch  nichts  oder 
nur  wenig. 

e.  Quantitativ  lässt  sich  die  Acctcssigsäure  in  der  Form  von 
Aceton  und  auf  dieselbe  Art  bestimmen. 


>)  Y.  Jakscb,  Prager  Ztschr.  f.  Heilk.  a.  a.  O.;  üeber  Aeetonnrie  etc.  110. 
J*kach,  Klmische  Diagnostik,  4.  Aufl.  lS9d.  423. 

Kesbsa«r  s.  Vof  cl*  HarsasalyM.  I.  10.  Aull.  Bwrbeitet  tos  Bsppcrt  1|} 
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Korin*le  und  «toonne  Be»t*iidtheile.   Organische.   §  14. 


§  14.  Gl ykui  onsäure. 

c;ho.(ch.oh)4.cuüh. 

A,  Vor'ymimcii.  Die  ( ilyknronsiiiirc  kommt  nicht  nls  solche  im 
Harn  vor.  HJiulerii  tritt  in  KlykusidartiL'tT  Verbinduug  mit  den  ver- 
sdiietlcüsten  fetteo  und  vorzüglich  aromatischen  Alkoholen  auf.  (Vergl. 
diesen  §  C.) 

de  Chalmot')  nntt-vwaii  dt-n  AbdaiiipfnuKsrücksUncl  voa  200  cc  noruialein 
flarn  der  Destillation  mit  Salzj^änre  und  gewann  dabei  trttoiger  als  25  mg  Fnrfurol; 
wfiin  h]ns  fllylcTironsiini  <•  das  Furfurol  geliefert  hätte,  so  würea  in  den  200 ec 
Harn  weniger  als  40 — 50  mg  Giykurun»aure  cutbalteu  geweften. 

Die  zuerst  bekannt  gewordene  Yerbindnng  dieser  Art  ist  die  von  Mnsetiltts 

und  V.  Mering  entdeckte  UrochloraJsäure  (Trichloräthyl-Oh tut niisam i ).  Naoh- 
dem  Jaffe  das  Bestehen  der  Qlyknrons&are  wabr))ebeiuUch  gemacht  hatte,  ist 
sie  von  Sehmiedeberg  und  H.  Meyer  zuerst  dargei^ttellt  und  die  Constittltfon 
ihrer  Verbindungen  erkannt  worden.  Weiter  untersucht  wurde  dit-  Glykuroiisfiur«- 
▼on  Spiegel,  von  £.  Külz  und  namentUcb  von  Thierfelder'j.  Im  normaieu 
Harn  Icaiin  die  OlykaroneiBre  vorkommen  in  Yerbindung  mit  Indoxyl,  Bkmtozyly 
Par«kreaol,  Phenol  nnd  anderen  Phenolen. 

NV!)pn  stickstofffi-f  teil  ^'c  pn.irten  Glykuronsiinren  find>  t  sich  im  Hnrn  manch- 
mal noch  gepaart«  stjckHtcttiiaitigo  Clykurous&ure,  welche  beim  Erhitzen  mit  Baryt- 
hydrat die  stickstofffreie  gepaarte  Olyknronsftnre  neben  Ammoniak  nnd  koblensanrem 
Bnryt  liefert :  Uramido-GJykuronsnnrp  (Wirdomann.  Schmiedeberf? 
und  Meyer,  Schmiudeberg,  Pellacani-^j.  8ic  ittt  uicbt  zu  verwechseln 
mit  den  Hsrnstoflsalzen  organischer  Sinren,  weldie  einige  Kaie  ans  Harn  ge- 
wonnen wurden. 

B.  Eigenschaften.  1.  Die  Siiure  bildet  einen  in  Wa.sser  und  Alkohol 
lö'^lichen  Syriiji.  Sie  dielit  dip  Ebene  des  polarisirten  Uchtes  nach 
rechts.  Bei  riiistüinliLrciii  Koihcu  mit  Wasser  liot^rt  sie  '■^O'^Jq  eines 
laktoiiartigen  Anliydrids,  bei  läuLrereiii  Kochen  nicht  mehr. 

2.  Das  Anhydrid  (I.RktdU)  Giykuron.  0^11^0^,  bildet  wasser- 
hclle,  dicke,  mouokliue  Tatein,  welche  nach  Thierfelder  um  lüT", 
nach  Mann  md  Tollens*)  bei  170 — 175^  unter  Brinnung  und 
Zersetzung  schmelz.  Es  UHst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  gar  nicht 
in  Alkohol;  es  schmeckt  sOss  und  etwas  bitter.  Seine  Losungen  drehen 
rechts.  In  ö— 14proc.  LGsnng  betrttgt  bei  18  C.  nach  Thierfelder  {a]tt 
=  19,4®  (Mittel  ans  Ö  Bestimmongen),  in  3  proc.  Losung  nach  Kttlz 
gleichfalls  SS  19,4^1  in  2  proc.  LOsung  bei  22,6^  nach  Mann  und 

^}  (i.  de  Cbalmut,  Ber.  d.  ehem.  Gesell&ch.        2571.  18dl. 

Hnsenlns  nnd      Mering,  Bericht«  d.  ehem.  Oesellsch.  8.  669.  1875. 

—  .Taffe.  Ztschr.  f.  pbysiol.  ("h.  2.  5?».  IST**  79.  —  O.  S  ■  b  tu  i  o  d  o  h  r  r  und 
H.  Meyor.  Ztschr.  f.  pliysiul.  Ch.  3.  422.  1Ö7».  —  A.  Spiegel,  Berichte  d. 
ehem.  Oeselisch.  14.  1966.  1889.  —  E.  Efilz.  Ztschr.  f.  Biologie  28.  475.  1887. 
H.  Thierftl  .1.  r .  Zt--ihi.  f.  pbysiol.  Ch.  11.  riss.  ISST:  VI.  275.  1889. 

")  C.  Wiedemauu.  Archiv  f.  exper.  Pathul.  0.  232.  1877.  —  Schmiedo- 
berg n.  Meyer,  a.  a.  O.  446.  —  Sehmiedeberg,  Arehir  f.  esper.  Pathol. 
14.  :I07.  18K1.  —  V.  ri'l]a«-«ni.  das.  1".  3!t0.  188.3. 

h\  Manu  0.  B.  TulUu»,  Ann.  d.  Chem.  280.  150.  1896. 
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Tollens  im  Mittd  18,17^  Xacb  Thierf eider  scheiiit  die  spec. 
Drehung  mit  dem  Wachsen  der  Concentmtion  der  Lösungen  etwas  ab- 
niDehmen;  mit  steigender  Temperatur  der  Lösung  wächst  sie. 

3.  Das  GlyknroT!  \<t  in  trocknem  Zustand  haltbar,  bei  Gegenwart 
von  Feuchtigkeit  und  naiucntlich  von  (Spuren)  Mineralsäure  bräunen 
«iich  die  Kry«talle  und  zerfliessen.  Seine  \viissrif.'c  Lösung  i«t  in  der 
Kälte  beständig,  bei  Wasserbadtemperatnr  pclit  ahi^r  ein  Tlieil  des  Lil^t  ns 
in  die  Sfture  Aber.  Ebenso  vt-rwandelt  sich  das  (llykuiou  bi'iiu  Vto- 
Uandeln  mit  Alkali-  oder  Erdaikalihydiatcn  und  -carbouateu  in  die 
Gljlnraniiare. 

4.  Die  Gljkoronsäare  ist  einbasisch,  ihre  normalen  Salze  sind  in 
Wasser  lOslich. 

m.  Ein«  lOproe.  LOaiing  d«a  Kalimtlt««  wird  niieh  Thl«rf«lder  dureh  gleich 

concentrirle  Lösungen  von  Zink-,  Cadminni-,  Kupfer-,  MagiiesiuniBulphat.  Eisen- 
chlnrid.  essigHanrem  Quecksilber,  Strontiiui-  and  Biiberniirat  nicht  gelUlt.  Mifc 
üherHchuasigetn  Barynmbydrat  bildet  die  Binre  ein  schwer  16alioheB  bnaiaeheB  S«ls. 
D.-tH  Anhydrit!  wird  nicht  durch  Dleizucker,  wohl  aber  durch  Bleieuig  geftllt,  es 
löst  kohlensauren  Baryt  unter  Brausen  xn  5?1ykuron»aureni  Salz. 

b.  D«a  KalüalE  C6H9KO7  (bei  lOU^j  kryst&Uisiri  nach  Tbierfelder  leicht 
in  farblosen  stark  liehtbreehenden  Nadeln  mit  4  PrismenlUi^en  and  donatisohen 

Abxtnmpfnngen.  auch  in  Mnineiikoh!nrtif:f^"  Mas«ori.  bratint  sich  in  ftiu  litcm  Zu- 
KtAud  an  der  Luft,  halt  sich  aber  über  Hchwefelsaure  unverändert.  Das  8alz  dreht 
ebenso  stark  rechte  wie  das  i»  ihm  enthaltene  Anhydrid. 

c.  Das  Natronsalz  krystslliairt  gleiehfkUs  leicht  in  dendritisdi  veriweigten 
radi&r  gentcllten  Nadeln. 

d.  Do«  Kalk-,  Baryt-,  Zink*,  üilber-,  Caduiiuui-  und  Kupfersalz  sind  bisher  nur 
amorph  gewonnen  wordiett;  das  Bleisals  ist  gewöhnlich  amorph,  einmal  wurde  es 

iTf.ii  S  i- h  m  i  e  d  r  Vi  (•  r  ;r  und  Meyor)  in  farblosen  Nadeln  frhalten.  Da»  Barytsalz 
wird  dureh  Alkohol  aas  aeinur  wäs^rigeu  Losung  gefällt  und  bildet  uacb  dem 
Trocknen  im  Yamam  ein  ansaerordentlich  lockeres  weisses  oder  gelbltehes  Pulver. 

I)HS  It.i-i-c1i<-  Baryti,<Iz   fiillt  ans  «  inrr  rmu'cMti'irf cn  T.iisiinf,'  iles  Bnrytsül/i  s  n,h 
des  Glykurous  auf  Zu«iatz  von  Barytwasser  m  Flocken  aas,  bei  Verwendang  den 
Anhydrids  nur  allmihlioh. 

5.  SchflUelt  man  eine  LOsnng  von  1  Mol.  Gljrkaronsänre  mit  nnr 
9  HoL  Benzoyl  Chlorid  nnd  12  Mol.  Natrinmhydrat  (in  lOproc.  Löstug), 
so  erhält  man  einen  zfthen,  in  Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol,  nament- 
lich in  warmemt  leicht  löslichen  Niederschlag  von  Dibenzoyl-Glykuron- 
säure  C^HgO^  (CO .  C^Hg),,.  Die  Substanz  schmilzt  für  sich  bei  107®, 
unter  Wa>st'r  aber  schon  bei  gelinder  Wärme;  sie  reducirt  Fehliii^^'  die 
Lösung.  Verwendet  man  zur  Darstellung  der  Verbinduug  viel  mehr 
Katronlauge,  so  ist  die  Ausbeute  gering  (Tlii erf eider). 

6.  Wie  der  Traubenzucker  liefert  nac  Ii  T  Ii  i  p  r fehle  r ')  auch  die 
Glykuronsäure  eine  Verbindnn«?  mit  P  h  e  n  y  1  Ii  y  «I  i- ;\  z  i  n.    Sie  scheidet 

iun'4of;ihr  25*^'^,  d<  r  "^iUiici  -»dir  langsam  in  .sdiön  gelben,  sich 
bräunenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  114 — 115*^  ab. 

1)  Thi  erf  eider,  a.  a.  0.  11.  895. 

IS* 
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Nach  dem  L'"'-*'  n  t!.  r^rlhrn  in  Alkohol  wurde  die  Verbindung  amoqih  rrhaltf  n  : 
sie  besitzt  eine  der  Formel  C^U^K^O^  eutsprecbeude  ZuiMiinia«a»etzun{;,  wahrend 
dem  Ph«nylos»2on  d«r  Glykuronsiure  di«  Formel  CtsHtoNiOs,  dem  Pheoyt- 
hydrazinsal/.  dieser  die  Formel  C;>4H:hN(;05  und  cinfin  riptnfnj,'p  oder  ciiur  V.r- 
biodiuig  beider  uacb  gieicbeu  Moleküleu  die  erste  Formel  zukfttne.  Oaazun 
wird  nur  erhallen  bei  Verwendung  eines  Alkklisalze»  der  Siare;  da«  Oljrkaron 
i^'I'  lit  hri  drr  IVbandlunx  mit  r«si^«rmt  t  in  Phenylhy«lrazin  nach  Tliiorfelder 
braune  Tropfeben  ojid  eine  schwarze  Masiiw.  —  Nach  Geyer  sowie  HirschP; 
beritsen  die  Kryetalle  daewlbe  AnaMben  and  dieeelben  LOaliebkettaverliiltniaae 
wie  die  de»  Phenylglacosazon!). 

7.  Glykuronsnuren  Kali  vin  iniRt  sich  nm  Ii  T  h  i  c  r  f  .•  1  d  e  r  unter  Austritt 
Ton  1  Mol.  Wasser  zu  gleichen  üol.  mit  Anihii  umi  mit.  r  Austritt  von  2  Mol. 
Waaser  wa  3  Kol.  mit  1  Hol.  Tolnylendiamin.  Die  krvstalli^irenden  VerUBdtUlg«ll 
entHpreehcn  den  analogen  dea  Traabenzackers ;  «ie  drelwn,  wie  die  gepaarten 

ülykuronHaun.11,  links. 

8.  Bei  niilialtouilciii  KrwärnKM»  mit  Wasser  zersetzen  sich  Säure 
und  Aiihyilrid  unter  liildun;^'  brauner  I'rdtUikte. 

1).  I>i('  (tl\  kuronsiiureiyioht  die  Keductu^n^proluMi  dca  Tiaubeuzuckers. 
Wird  die  (ilvkurtiusäure  auhaltend  mit  starker  ivalilauge  erhitzt,  so 
liefert  sie  nach  T  h  i  e  r  f  c  1  d  e  r ,  wie  der  Traubenzacker  unter  Bräuuuug 
der  L<teiii]g,  Brenzkatechiu  und  Protokatechnsfiiire,  aber  im  Gegensatz 
zam  Zacker  keine  Milchsäure,  sondern  Oxalsflure.  Dementsprechend 
giebt  die  Glyknronsäure  nach  Moritz*)  auch  die  Rubner'sche  Zucker- 
probe mit  Bleihydrat  (S.  113).  Das  Anhydrid  (and  die  Sftore)  reda- 
cirt  Kupfer-  und  Wismuthoxyd  in  alkalischer  LOeung,  ferner  aninionia- 
kalische  Silberlosung  und  allcaliscbe  IntÜL^nIösung.  Gegen  Febliug'sche 
Lösung  ist  das  Reductionsvermßgen  de^  Anhydrids  ebenso  gross,  wie 
das  der  Dextrose  (T  Ii  i  e  r  f e  1  d  c  r ). 

10.  r.pini  Krliitzen  mit  venin nutor  fripror.)  Snl^^aure  lidVrl  »Iii- 
(ilykuroi).<?aure  ikk  Ii  1  Ollons  iiml  seinen  ilitarbeitern,  wie  die  rcutoscu, 
reichliche  Mengen  vun  l'  urfuiüi  nach 

('  Ilj)  =  rjlt^^ä  +  2  11,0  4-  CO.. 

Das  Ulykurun  liefert  dabei  nach  Manu  und  Tullens  jedoch  statt  der 
bereeboelen  54,55^/0  Fnrltarol  nnr  15 — 17*/o,  aber  die  berechnete  Menge  Kohlen* 

säure;  in  Thoil  de»  (»lykurons  wird  dabei  in  Hninin-iil -t;iii/<  ii  vt-iwaTidelt.  Di** 
gepaarten  Ulykurunsäureu :  Euxautliinsäure,  Urochlurabaure  und  L  robutylcbioral- 
siare  ergaben  dagegen  die  berechnete  Menge  Fnrftirol.  Ba«  Fnrftirol  wurde  als 
Pbf !  1  >  11 1  \  1 1  r a  ;!on  Ke wof<en . 

in  ültoreu  Versacbeu,  in  welchen  das  Forfurul  in  weniger  verlässlicher  Weise 
mit  Pbenyibrdrazin  titrirt  wurde,  erhielten  Günther  und  Tollena  aus  der 
fr|yknron!<;iurH  4ü"i)  Fnrfurol.  de  (' h  :>  1  ni  o  t  und  Toll'  n^^l  der  Enxnnthin- 
saure  auf  (ilykarou  berechnet  nur  2i>^/0r  aus  der  Uruclilorulsäure  ebeim)  nur 
SlO/o  Furfnrol. 


J.  Geyer,  Wiener  med.  Presse  IHis'J.  1C»Ü.  —  J.  A.  Hirscbl,  Ztacbr. 
f.  physiol.  Ch.  14.  981.  1890. 

-)  F.  Moritz.  An-hiv  f.  klin.  Med.  4«.  2(;r>.  ISIK). 

^}  F.  Maua  u.  Ji.  Toileus,  Au«,  d.  th.  t90.  157.  18!»C.  —  A.  Gi'uitber. 
Q.  de  Cbalmot  u.  Tollena,  Ber.  d.  ehem.  Geeelhch.  28.  1751.  1S90; 
2569.  1898. 
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Thier felder  wie«  aaeh,  daas  b«{  d«rArtiger  ZerRetznng  der  Olykaroo^nre 

krine  LevulinHanre  r-.HsOa  ent.«te1it  ;  er  crliit  lt  n<  l)t  i»  AmciHeiisnure  in  sehr  kleiner 
Menge  eine  Saure  CsHeOs.  die  mit  lieiner  ihr  isooieren  ideatiecb  ist.  Sie  bildet 
hellgelbe  Jrarse  Sinleit,  scIiintlBt  bei  197^,  löst  sieh  wenig  in  kaltem  Wasser  und 

in  Aetber,  leicht  in  waniu>ii)  Wasser  und  iu  Alkobül,  giebt  mit  BarytWAsser  einen 
NiederHcbiAg  nnd  icilnt-irt  alkalische  Kapferir>snnp  jingt-nblieklirh  in  <}or  Külte. 

11.  Brum  oxydirt  die  Glykorousäure  nach  Tbi  e r  f  e  1  d  er ')  zu  Zackersäme 
COOH— (CH.Ofijii  — COOH,  wie  den  Traubencaeker  nach  Kiliani  zu  Glyktm- 

•iore  CH2.0H-(CH.OH)4  — COOH. 

12.  Ul  i  dir  Oxydation  mit  Cbrnmsänre  liefert  die  GlyknronsÜTire  Kohlen- 
i»Aare,  Amt- iütrti«i&ure  (bchmiedeberg  und  MeyerJ  und  Aceton  (Flu  ck iget*). 

13.  Diu-cb  Bedaction  mit  Natriomamolgam  geht  die  Glykorous&are  nach 
Thier  felder^  in  die  Gulonsiure  GaHjsOx  ai>er. 

14.  Mit  Alkoholhefe  gfthrt  die  Glykoronsäure  nicht. 

Bei  der  Oihrsng  mit  Kloakenscblamm  liefert  die  Glykuronsäure  anfangs 

Kohlen-'finrr  Tind  WasserBtoff,  Honen  sirh  jijtatcr  noch  Sumpfgas  hinzngesillt ;  zu- 
letzt trirt  mir  Kobieasäurc  und  Humpfgois  auf.  Tbierfeliler  erklart,  diese« 
BesoltHt  (Inri-h  die  Annahme,  dass  die  Glykuronsänre  znu&chst  in  Essigsiure,  Miieh' 
säure  und  Kohknsrinre.  dann  die  Milchsäure  iu  Eseifrsilnrc,  Kohlensaure  uiul  Wasser* 
«toff  und  üiidlit'b  die  Essigsäure  in  Kohlenttänre  und  Sumpt'gaji  zerlegt  uird. 

15.  Bei  der  Behandlang  mit  Sal/süure  und  Phloro;rlu(  i  n  odor 
Oreiu  geben  die  Glykuronsänre  und  ihre  Taarlinge  nach  Tolltins  und 
seinen  Mitarbeitern  die  Farbenreaction  der  Pentosen  (S.  70),  die- 
selbe Bothßb'bimg  und  dasselbe  Spectrum.  Aach  gegen  a-Naphtol  zeigt 
die  GlfkoroDsSiire  nach  v.  Udränszki  sowie  L n t h e r  ein  dem Tranbeu« 
zncker  gleiches  Verhalten,  wenn  man  nach  Lnther*)  za  starkes  £r> 
httzen  der  Flflssigkeit  yermeidet. 

C.  Die  gepaarten  Olykurons&aren,  glykosidartige  Verbin- 
dnngen  Terschiedener  fetter  Alkohole  nnd  Phenole  mit  der  Gljknron- 
sSnre  und  wie  diese  selbst  einbasische  Säuren,  haben  alle  die  gemein- 
same Eigen^t  hilft,  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  links  zu 
drehen,  sind  aber  in  andern  nilgemeinen  Eigenschaften  von  einander 
verschieden.  Sie  spalten  sich  durch  Aufnahme  von  1  Mol.  Wasser  in 
^lykuroii-äurc  \um\  die  zugehörigen  Alkohole;  bei  den  meisten  erfolgt 
<üt.;-e  Zer^ct/Dug  erst  beim  Kncht  ii  mit  verdünnten  Säuren,  oder  beim 
Ueherliit/en  mit  Wasser,  andere  zersetzen  sich  dagegen  sction  in  wiissriger 
Lö>ung  bei  der  Wärme  des  Wasserbades  (Broniphenolmercai)tur-Glykuron- 
sftore)  oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (eine  Terpen- Glykuronsänre). 
Einige  von  ihnen  (UrochloralsSnre,  üronitrotoluolsfinre ,  Bromphraol- 

1)  Thier  felder.  «.  a.  O.  11.  401;  Berichte  d.  ehem.  Geeellsch.  19.  8148. 

*)  FInckiger,  Zt>icbr.  f.  physiul.  Cb.  9.  351.  1883. 

^>  Tbl  er  fei  der,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  15.  71.  1890;  Ber.  der  ehem. 

GeMlli^cb.  34.  521. 

*J  H.  J.  Wbecler  u.  B.  Tollen»,  Ann.  d.  Ch.  «54.  333;  260.  805.  ~ 
Günther,  de  Chalmot  u.  T<illonH.  Berichte  <lfr  chom.  Gt-sellsch.  25. 
25«9.  —  V.  Udränszky,  Ztsobr.  f.  pbysiol.  Cb.  12.  389.  —  E.  Luther,  üeber 
diji  Vurkommen  von  Kohlenhydraten  im  normalen  Haru.    Dias.  1890.  37. 
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mercaptur-Glykuronsäure,  Pararaidophenol-Glykuronsäure)  reducireu  wie 
Zucker  Kupfernxyd  und  aiidrrr'  Ar»)falloxyde  in  alkalist^lifr  Lösung, 
wieder  andortM lintylchloralsänn  .  i  rinipthylcarbiiiol-  und  I  mhü  fliyläthyl- 
carbinol-Glykuronsauro.  Plicnolgi}  ktironsüure,  (  liinätlionsaure.  Campho- 
glykuronsiture)  tliun  es  niclil.  auili.  wenn  sie.  wie  einij/e  von  ihnen, 
Kupferliytlrat  bei  Gegenwart  von  Alkaliliydrai  m  Losung  halten.  Die 
Urocbloralsftare,  die  Phenol-,  Naphtol-,  Menthol-  und  Borneolglykuron- 
sänre  werden  durch  Bleiessig  gefällt,  die  Trimetitylcarbinol-  und 
DimethyUtUiylcarbinol-Glykoronsäare,  die  Camphoglykaroiuftare  dagegen 
nicht. 

Die  KlykosidftrMffe  BeedudTenheit  der  gepaarten  QlyknronsStiren  wurde  ron 

F..  Fischer  dari^'fthaii.  Die  T^iiulmiK'  l;anii,  wir  Ix-i  den  Zuckcnirf «ii,  ilurrh  ciii'-r* 
der  zwei  in  der  AldoL^dgrappe  des  ül^'karunä&arehydrata  —  CH(UU)2  eutbAlteneu 
Hydrosyle  erfolffen.  Bei  der  Bpaltitnff  tritt  nicht  daa  Hydrat  der  Olyknroikaiare 
mit  —  rilfOHV, ,  sondern  das  Anhv>1riil  iilic  {?owr>hnlicho  GlykuronsÄwre)  mit 
—  OU.U  aaf,  und  daraus  erklärt  sich,  worauf  Qraebe')  soerat  aufmerkMm  ge- 
ma<ribt  hat,  daaa  die  SpaltuDg  dann  ohne  Anftaahme  von  Waaaer  erfolgt. 

Diejenigen  Alkohole,  welche  »ich  im  Körper  mit  lit  r  (tlykuronsiiure 
verbinden  können,  vereiniiren  sirh  direkt  mit  ilir.  Kohlenvva:sÄer>.lorte 
werden  vorher  zu  Alkoholen  oxydirt,  Aldehyde  m  Alkoholen  reducirt. 
Das  Verhalten  der  Eetane  ist  so  gut  wie  nicht  Nkannt.  Bfonel»  der 
Alkohole,  wie  des  Phenol,  das  Kairiu,  erscheinen  nnr  dann  als  gepaarte 
Glyknronstturen  im  Harn,  wenn  die  verfügbare  SchwefelsSnre  bereits  an  die 
Phenole  gebunden  ist,  andere,  wie  das  Naphtol,  das  Indol,  treten  sofort 
als  gepaarte  Glykoronsäuren  auf.  Zur  Gewinnung  der  gepaarten  Glyknron- 
sftnren  hat  man  sich  bisljer  nur  der  Mithülfe  des  thierisrhcii  Ori^anismus 
bedient:  die  Organismen  der  Hunde,  Kaninrlun  und  Menschen  sind 
bei  dieser  Synthese  nicht  gleichwerthig.  Die  I)ai*stellung  ausserhalb 
desselben  ist  bisher  nur  von  £.  Fischer')  unternommen  worden. 

Die  den  Fettkörpern  angehüriKt^tt  Alkohole,  welche  gepaarte 
(}Iykuroti$«üurcn  liefern,  sind  alle  mehrfach  suhstituirt ;  die  gewohnliehen  Alkohole 
geben  keine  solchen  Verbindungen,  wohl  weil  sie  leichter  vollständig  oxydirt  nn<l 
8o  der  Beaction  entzogen  werden.  Gepaarte  Olykui  i>iis,'iuren  geben  der  T  r  i  <•  Ii  I  o  r  - 
ithyl-  und  der  T r i  eh  1  o r  b  u ty  I  a  I  k  o h  o  I  tCCls— CHs .  OH  und  CH3— CCI* — 
CHOl— CH^.OH)  (E.  Külz  2),  der  t  e  r  t  i  a  r  e  B  u  t  y  1  a  1  k  »»  h  o  1  (Trimethylcarbinol 
(CHals — C.OH)  und  der  tertiäre  Amylalkohol  (l)nii.  lliyl  -  Aethylcarbinol 
(ÜHsls — C.OH — C:,'Hf,)  (beim  Kaninchen,  nicht  beim  Hund  und  beim  Menschen), 
wahracheinlich  aneh  das  P  i  n  a  k  o  n  ( Hexylenglykol  (C  H.ilj— C  .  O H—  (;  .  ()  H— ( C  H»>s) 
(beim  Kaninehen)  (Thierfelder  und  v.  Mering^l.  Dem  Trichloräthyl-  und  dein 
Trichlorbutylalkohol  gleichwerthig  «ind  ihre  Aldehyde,  da«  Chloralhydrnt  und  das 
Butylchluralhydrat,  welche  nach  vurlautiger  lleductiuQ  zu  dou  Alkoholen  dieselbau 
Produlite,  Uroebioral-  and  ITrobaty I ehloralainre  (Tricblorltbyl-  im«t 


i|  E.  Fischer.  Der.  d.  ehem.  Oeeellsch.  241.  3041.  —  C.  Oraebe,  Ann. 
d.  Cb.  264.  278. 

i*)  E.  Xülc,  Ztachr.  f.  Biologie  80.  157.  1884. 

')  H.  Tbierfelder  u.  J.  t.  Hering,  Ztscbr.  f.  phyaiol.  Ch.      611.  188S. 
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TricblorbutTl-Glyktironsinre)  liefern  (Mascalns  und  Xeriog«  B.  Küls, 
B.  Kölz).  da»  Chlural  auch  Bongcrs')  «ach  bei  HOhneni. 

Nach  d«  r  Vcrfütf t-n'?!''  V(»n  T>i  r  h  1  oraco  t  o  ii  und  von  A  ce  t  es «  i  ga  t  h  c  r 
»tollte  Sundvik  au»  (1<  im  Hara  geringe  Mengen  von  OIykarou»äurederivaten  dar, 
welche  er  für  Abkömmlinge  des  Dichlorisopropylalkohols  und  des  laopropyl- 
alkohols  TU;)— CH .  OH— CHai  zu  linltin  geneigt  ist.  —  Xiich  dem  (lebrauoh 
vun  Cbloraforni  dreht  der  II;uii  links  und  reducirt  (von  Mering,  Zelle  r|. 
A.  Kast  giebt  an.  nach  längerer  C h  1  o ro formnarküse  enthalte  der  Htm  eine 
Tc'dni'in.  inU',  lUL-ht  flüchtige  ohloiIuiItif^L'  Sfuir*».  möglicher  Weise  fin  Abkömmling 
de»  Trichlormethylalkohol«.  In  ähnlichen  Fallen  fand  E.  KüJz^j  keine  iToohloral- 
ainre  Im  Haid. 

Von  Terbindiingeii   der  Olyknroneiiire  mit  aromatieehen  Stib* 

»tanz  Ml  •^iiul  «largeatellt  und  tialK  r  untcrsncht  worden  die  P  h  e  n  o  I  1  t  k n  ro n - 
«iure  nach  Yerabreicbang  von  Plienol  (£!.  Külz)  und  Benzol  (Hohmiedeberg), 
«r-und /?-Nft]»hto1ffl3rkiironsiare  ««eh  den  Naphtolen  O10B7 .  OB  oder  Eetern  der> 
»elln-n  f^Li  siiik  nnd  NtMieki).  dio  F,  u  x  a  n  t  h  i  n  s  ii  u  r  l'  ('i;ifIi,;()io  nach  Euxanthon 
Ci3HeOj(ÜHIä  (v.  Kostanccki,  £.  Külz),  nachdem  die  Cuostitatiou  der  Säure 
von  Baeyer  und  Spiegel  erkannt  war,  swei  Tertebiedene  Biuren  naob  Ter- 
füttcmii^:  voll  Menthol  ('loHjit.OH  und  B o r neol  CfoHn  . OH  (Fe  1 1  a can i).  Die 
«afgezähiteu  Substanzen  Tereinigeu  sich  direkt  mit  der  GiykoroQMure.  Die 
ineiterhis  genannten  bvdroxjllosftn  Verbindungen  erfabren  TOrber  eine  Oxvdttion; 

iCUt  ICH.  OH 

der  Campher  C'f>Hi4  (•      wird  zu  C  ampherol  C»Ht4  <•  ntnl  gi^Lit  dann  die 

ICi)  |C0 

Camphoglykaronsäur e  iSohmicdeberg  und  Meyer),  »ach  bei  Hüluiera 

(Bongera),  das  Terpentinöl  CfoHi«  giebt  Terpinol  CioUj^.OH  und  darnach  die 

Terpenogljknrona&nre  (Sohmiedebergt  Kttls^). 

Gepaarte  Glykuronsäuren  sind  t«  ruer  erhalten  worden  TOn  Hjrdroebinon  und 
R«»<iiorrin  r,;Hj  fOIIlj  fK  ülz),  die  11  y  d  10 cb  ino  11  ^ '  y  k  u  r  n  n  s S  n r p  mich  nai  li  Chinou 
CüiLiUi  IS  c  h  u  1  z).  und  ebeiiHO  lielVrt  Chloranik  (TettachUnchinuii,  C'tj('l.|üaj  Tetra- 
chlorhydrochinongly knronsSnre  (Schulz).  Da»  Phenetol  C-Hs  .  O  .  C(i^ 
wird  wahracheinlicli  zu  Paraiayphenctol,  dem  Aethylather  dos  Hydrochinonn. 
CjHö .  O  .  C6H4  .  ÜH  uxydut  und  liefert  dann  die  Chinathon  »äure  OhHihO-» 
(KoMsel).  Orthonitrotolnul  NO2  —  Cr,R|  —  CH3  giebt  Orthonitrobonzylalkohol 
NOj  — rfiH4--CH2.0H  und  darauf  U  r  o  ni  t  r.- 1 1  uol  sä  ur  e  (Jaffel.  Das 
Thymol  C3H7.  CH3.  QtHa.  OH  giebt  T  h  y  m  o  1  g  1  y  k  u  r  o  ns  iur  e  (Külz,  Blumj, 


l|  ICnscnlilS  tt.  t.  Hering,  a.  a.  O.  —  t.  Hering,  Berichte  d.  chenu 
Gesellsch.  15.  1019.  1882;  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  fi.  180.  1M82.  —  E.  Kül«, 
Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  1881.  837;  Pdüger  s  Archiv  28.  500.  18Ö2.  — 
B.  KAIS,  Pflüger's  ArL-hir  88.  221.  1884.  —  P.  Bongers,  Bisa.  Königsbei^ 
1887;  Centralbl.  f.  d.  im-A.  Wiss.  1889.  288. 

^  Snndvik,  Jahresb.  f.  Thierch.  18öt>.  76.  —  v-  Met  lug,  Berliner  klin. 
WodMtteebr.  1871.  246.  —  A.  Zeller,  Ztschr.  f.  physiol  Ch.  8.  75.  —  A.  Kaat, 
Berliner  klin.  WoLlunschi.  1888.  37;  Centi.'ilbl.  f.  d.  med.  Wi-n-sensch.  1888.  585; 
Chem.  Centralbl.  lb»8.  758;  Jahresb.  f.  Thierch.  18.  168.  —  E.  Külz,  Zt»chr. 
f.  Biol.  20.  157.  f. 

3)  F.  Külz.  Paügt  rN  Archiv  80.  484.  1883.  -  S  r  Ii  m  i  e  d  e  b  e  r  g  .  Archiv 
L  ©xper.  Pathul.  14.  307.  —  M.  Lesnik  u.  M.  Nencki.  Berichte  d.  diem.  üe- 
•etlecb.  19.  1584;  Arebiv  f.  exper.  Pathol.  24.  168.  1887.  —  St.  t.  Kostaneeki , 
Beriebte  d.  ehem.  Oosellch.  1».  2918.  \HHr,.  E.  Külz.  ZtHchr.  f.  Biol.  28. 
475,  1887.  —  Baeyer,  Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  15"».  257.  —  öpiogel,  Bor.  d, 
cbcm.  Geselleb.  16.  1985.  —  Pellacani,  Archiv  f.  exper  Patbol.  17.  888.1888. 
—  S  (•  h  ni  i  p  d  0  b  e  r  p  n.  Meyer.  Zt«chr,  f.  physiol.  (Mi.  8.  423.  — ■  Bonfjers, 
a.  a.  O.  —  Hchmiedeberg,  Archiv  f.  exper.  Pathol.  1'.  808.  —  E.  Külz, 
Pfl«gers*a  Arcbir  88.  618;  iO.  485;  Zt$ehr.  f.  Biologie  27.  264.  1890. 
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mercaptur-Glykuronsäure,  Paramidophenol-Glykuronsäure)  reduciren  wie 
Zucker  Kupferoxyd  und  andere  Mefalloxyde  in  alkali'icher  Lösung, 
wieder  andere  (Butylchloralsäure,  Triniethylcarbinol-  und  Diuiefhyläthyl- 
carlirin!  (Ilykuronsäure,  PhenolglykuronsJiure,  Cliinöthonsäure.  Carapho- 
glykuiuusäure)  thun  es  nicht,  auch,  wenn  sie,  wie  einige  von  ihnen, 
Kupliiihydrat  bei  Gegenwart  von  Alkalihydrat  in  Lösung  halten.  Die 
Urochloralsäure,  die  Phenol-,  Naphtol-,  Menthol-  und  liorneolglykuron- 
sSnre  weiden  dnrch  Bläessig  gefiUlt.  die  Trimethylcarbinol-  und 
Bimetliylftthjlcarbinol-Gljknronsäare,  die  GamphogljlturottsSare  dagegen 
nicht. 

Die  frlykosidartige  BMchaffenheii  der  gepaarten  Glykuransfinren  warde  von 

E.  F isolier  dargethan.  Dir  r.indung  kann.  \sit'  Ijei  dm  Zu«  ki  rftttt  ii,  durch  oines 
der  zwei  iu  der  AJdeltydjfrappe  des  Ölyktu-oiu>ÜureIiydr«ts  —  CUtOU;^  «nthaltea«a 
Hydroxyle  erfolgen.   B«i  d«r  Spaltang  tritt  nicht  das  Hydmt  dw  ÖlyktiroiMiiire 

mit  ■-  CHMlHl^,  .MiiiiiliM  ii  >lii.M  Aiiliydrid  fdic  ^^'OWÖbnliclic  nix  knroiisruii  iO  mit 
—  CU.O  auf,  und  daraus  erklärt  sich,  worauf  Graabe^J  zuerst  aufmerksam  ge- 
macht  hat,  Anw  die  Spaltung  dann  ohne  Atilhahm«  von  Waaser  erfolg. 

Diejenigen  Alkohole,  welche  sich  im  Körper  mit  der  Glykurnnsäure 
verbinden  können,  vereinigen  sich  direkt  mir  ihr.  Kohlenwasserstoffe 
werden  vorher  zu  Alkoholen  oxydirt,  Aldehyde  zu  Alkoholeu  reducirt. 
Dtts  Verhalten  der  Eetone  ist  so  gut  wie  nicht  bekannt.  Mauche  der 
Alkohole,  wie  das  Phenol,  das  Kairin,  erscheinen  nur  dann  als  gepaarte 
Glyknronsflnren  im  Harn,  wenn  die  verfügbare  Schwefelsftnre  bereits  an  die 
Phenole  gebunden  ist,  andere,  wie  das  Naphtol,  das  Indol,  treten  sofort 
als  gepaarte  Glykaronsftaren  auf.  Zur  Gewinnnng  der  gepaarten  Glsrkoron- 
siuren  bat  man  sich  bisher  nur  der  Mithülfe  des  tbierischen  Organismus 
bedient:  die  Organismen  der  Hunde,  Kaninchen  und  Menschen  sind 
bei  dieser  Synthese  nicht  gleichwerthig.  Die  Darstellung  ausserhalb 
desselben  ist  bisher  nur  von  £.  Fischer^)  unternommen  worden. 

Die  den  Fcttkorpern  augehörigen  Alkohole,  welche  gepaarte 
Glykiironsiiuren  lioftm.  sinii  ^iIIh  mehrfach  substitnirt ;  die  gewühnliehen  Alkohole 
geben  keine  »oU*h(  ]i  Vvrhiiicliiuu'i  n.  wohl  weil  sie  leichter  vollständig  oxydirt  und 
»o  der  Beaction  entzo-,'!  ii  \vi  rilLH,  Gepaarte  Glykuronsäuren  geben  der  Trichlor- 
Äthyl-  und  der  T  i  i  (  Ii  1  ,i  i  h  ii  t  y  I  ,i  1  k  oh  o  l  'lC  CIs— CH? .  OH  un.l  (  ITa— CCls- 
CHOl— CH«.OH>  (E.  Kul/.-'j,  dci  i  e  r  tiär  e  B  n  t  y  I  a  I  k  o  hol  (Tnimthylcarbinol 
(CHah — C.OH)  und  der  tertiäre  Amylalkohol  (Dimethyl  -  A<tliy  Icarbinol 
(CILi^? -f  ■ II  r jll-.'i  Mic-irn  Kaniiwbf  n,  nicht  beim  Hund  und  beim  Mensehen), 
waliraih.  niluh  auch  das  rui.ik.ui  i  üt  sylenglykol  (0  H»!»— C.  OH— C  .  OH— (CH.1I3I 
(beim  Kaninchen)  (Thierfelder  und  v.  Mering^).  Dem  Trichloräthyl-  und  dem 
Trichlurhutylalkuliul  gleichwerthig  sind  ihre  Aldehyde,  dan  Chlfir.ilhydrat  und  da* 
bntylchiorwlhydrat,  welche  nach  vorläuÜger  Ileductiun  'dU  Jeu  Aikohoien  dieselben 
Produkte.  Urocbloral-  und  Urobutylchloraleinre  (Trichlorilliyl-  und 

1)  E.  Fi^^<  h.  I  .  Ber.  d.  obem.  Oeselleeb.  2tt.  2041.  —  C.  Graebe,  Ann. 
d.  Oh.  264.  21a,  188<J. 

E.  Kfils,  Ztachr.  f.  Biologie  20.  1884. 
'J  H.  Tb  i  er  f  et  der  n.  J.     Mering,  Zteebr.  f.  phTsiol.  Ch.  9,  611.  1885. 
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TrichlorbutTl-Glykiironsinre)  liefern  (Mnscnlus  nnd  T.  Meringv  E.  Kttls, 
R.  K&lx).  daa  Chlor»!  nach  Bopgers^j  auch  bei  Hfihiieni. 

Nach  der  Vorffittcnm?  von  Diehloraceton  nnd  von  A  <■  t- 1  c  s  ^  i a  t  ln' r 
»teilte  8undvik  aus  dem  Harn  geringe  Mengen  von  Olykuronaaurederivaten  dar, 
w«ldbe  «r  fBr  AbUnnaHnga  des  Diohloriaopropylalkohols  und  des  Itopropyl- 
alkchols  (CHa— CH.OH— CHs)  za  halten  geneigt  ist.  —  Nach  dem  C  l.rauc-h 
von  Cbloroforiu  dreht  der  Harn  link»  und  reducirt  (von  Meriog,  Zeller). 
A.  KasI  giebt  an.  naeh  Ilngum'  ChlorofornitMrkose  enthalt«  der  Barn  eine 
rcdncirende.  nicht  flüchtige  chlorhalt i^'i-  Sfinre,  möglicher  Weise  ein  Abkömmling 
des  Trichlormethylalkobols.  In  ähnlichen  FalleQ  fand  £.£  ü  1  z keine  Urochloral- 
«iure  im  Harn. 

Von  yerbindiingen   der  Oljknron «iure  mit  aromatisehen  8ub* 

-tiinzeti  sind  «hir^^'t-st  eilt  nnd  nrilur  nntt-r^mdit  vordcn  die  P  lu- n  o  I  g  1  y  ku  ro  u - 
«äure  nach  Yerabreichoug  von  Phenol  (£.  Külz)  nnd  Benzol  (Hchmiedeberg), 
a^nnd/^-Vaphtulglykuronafture  naeb  den  Naphtolen  C10H7 .  OH  oder  Estern  der- 
selben  fLesn  ik  undNencliil.  dii-  F  nx  a  n  th  i  nsänre  CiaHicOjo  nindi  Euxantliun 
CisH«üs(OE)jt  Kostanecki,  £.  Külz),  uachdem  die  Cooatitatiou  der  Saure 
▼on  Baeyer  und  Spiegel  erkannt  war,  xwei  rersebiedene  Bivren  naoh  Yer- 
fötternng  von  Menthol  C10H19.OH  und  Bornei»)  CioTTiv.On  fPollacani).  Die 
«algezahlten  önbstanzen  vereinigen  »ich  direkt  mit  der  Ql^kuronsäure.  Die 
weiterhin  genannten  hydroxTlIosftn  Yerbitidnngen  erfahren  vorher  eine  Oxvdation ; 

iCHx  (CH.OH 

■der  Campher  CiiHj,|  J»^      wird  zu  CauipLürul  CsU|4  y  und  giebt  dann  diu 

Camph ogl jrkaronaiure  (Uchmiedeberg  und  Meyor),  aach  bei  Hühnern 
(Bongera),  das  TerpentinSl  CioUi«;  giebt  Terpiuol  CiuUiä.OH  und  darnach  die 
Terpenoglyknrons&ure  (Bolimiedeberg,  Kfils*). 

Gepaarte  Glykuronsauren  sind  ferner  erhalten  worden  Tont  Hydrochinon  and 

Besorcin  CßHj  (OH):*  fK n  1  z),  dir  H ydroehinonglyknrotisänre  auch  nach  Chinon 
C^UulO^  (Schulz),  und  ebenso  liefert  Uhlorauil  (Tetrachlorchiuon,  CeCUO«)  Tetra- 
ehlorbydroehinonglykvronsiare  (Behals).  Baa  Pbeneto!  OsHs-O.GsHs 
wird  wahrscheinlifh  zn  Pnrnnxyphenetol.  dem  Aethyläther  des  Hydrochinon». 
CxHa .  ü .  C«H4 .  OH  oxydirt  und  liefert  dann  die  Chiuathonaänre  C|4Hi^O!) 
(Kos sei),  Orthonitrotolaol  NOs— GsH«  — CHs  giebt  Orthonitrobensylalkohol 
jjOj  — TnHi --CH^OH  und  darauf  U  r  o  n  i  t  roto  1  uo  Is  ä  u  r  e  (Jaffe).  Das 
Thymol  C3H7. CHj. CßH«. OH  giebt  Tbymolglykurons&are  (Külz,  Blnm). 


l|  MuMcnlns  n.     Hering»  a.  a.  0.  —      Mering,  Berichte  d.  ehem. 

Gr-^.ll'^.h.  15.  1019.  188>  Ztsehr.  f.  physiol.  Ch.  «.  180.  1S82.  —  E.  Külz, 
Centralbl.  f.  d.  med.  Wisseu^oh.  lööl.  387j  PÜüger's  Archiv  28.  506.  1»82.  — 
B.  KüIb,  Pflfiger's  Archiv  88.  391.  1884.  —  P.  Bongers,  Dies.  Söotgsberg 
1887;  Centralbl.  f.  d.  inod.  Wi^s,  1H«1>,  'iSS, 

Bandvik,  Jahresb.  t.  Thier  ch.  1S86.  76.  —  v.  Mertug,  Berliner  klin. 
Woehensfdir.  1874.  1146.  —  A.  Zeller,  Ztsehr.  f.  physiol  Ch.  8.  75.  —  A.  Kast, 
Berliner  klin.  Wochenschr.  1888,  37;  CentraUd.  f.  d.  med.  WisnenHch.  1888.  585; 
Cbem.  Ceutr&lbl.  1888.  758;  Jahresb.  f.  Thierch.  18.  158.  •—  £.  Külz,  Ztsehr. 
ü  Biol.  SO.  167.  f. 

3^  E.  Külz.  Päüger'9  Arrhiv  .*J0.  484.  1883.  —  S  c  h  m  i  *>  d  e  h  o  r  g  .  Archiv 
f.  exper.  Futhol.  14.  307.  —  M.  Leanik  a.  M.  Keucki,  Berichte  d.  ehem.  Ge- 
sellseh.  19.  1584;  Arehiv  f.  «xper.  Pathol.  24.  168.  1887.  ^  St.  v.  Kostaneoki, 
Bericht-  d.  .dum.  Oesellch.  19.  2918.  1«8(?.  -  E.  Külz,  Ztachr.  f.  Biol.  »S. 
475.  1887.  —  Baejrer,  Ami.  d.  Ch.  u.  Pharm.  155.  257.  —  Spiegel,  Ber.  d. 
ehem.  Oeaelleh.  16.  1865.  —  Pell  sc  an  i,  Arvhiv  f.  «xper  Pathol.  17.  888.  1888. 
—  SchmiedeberK  n.  Meyer.  Ztsehr,  f.  physiol.  <''h.  Jj.  422.  —  Bongers, 
a.  O.  —  Schmiedeberg,  Archiv  S.  exper.  Pathol.  1'.  308.  —  £.  Külz, 
PlUlgets's  Arehiv  28.  618;  80.  485;  Ztsehr.  f.  Biologie  87.  354.  1890. 


Digitized  by  Google 


200 


MonnAle  und  Abnorme  BeaUadihetle.   Orgtnische.   %  Ii. 


das  Acetophenon  CgHfv.CO.CHs  (SnndTikl,  das  Resacetophenon 
f,;H;tiOHij  .  CO  .  CHs  niil  -las  ParaoxTpropiophenon  CcRilOHI.CO. 
("H2.CH3  die  entsprechendüD  Verbindungen  (Nencki).  Aas  den  gepaarten 
Glykurousäareu,  welche  nach  Venbreichuug  von  Aoetanilid  CH$.CO— NH.CuH^ 
•atoteben,  haben  Jaffi  und  Hilbert  beim  Kaninelien  Perftmldopfaenol 

QA.  OH  dargestolli,  beim  Hund  Ortbo''Oxjcarb*nilC^<  '  ^  C.OH» 

NH.COÜH 

welches  VOM  der  Ortho^PheDolflerbamiNiare  GA'^a*.  dnreh  AiiairlU  von 

OH 

HjO  entstanden  ist.  Die  dabei  I  eiia  Menschen  auftretende  OlykaronRäuro  ist  nach 
Horner  entweder  Paramidophenol-  oder  Acotylparamidopheuol-Gljkurou9.1«re. 
Orthoacettoluid  C  Hs.  CO~NH.CßH4 .  CH3  liefert  nach  Jaffe  und  Hilbert 
beim  Hund  und  beim  Kaniuehen  Methyloxyc^r  i>a  uil.  Sehr  wahrechetnlich  er» 
folgt  die  Bildung  von  Glykuronsäure  auch  nach  der  Darreichung  ron  Chloranil- 
«aure  QH2(0H)«0s  (Schulz)  und  von  Gallacetophenou  CgH2(OH)8 .CO . CH3  (Ue- 
kowakjij. 

Ligfuartig  verhalten  sich  das  Chlor-,  Jod-  und  das  Brombenzol  CßHs . Br. 
Diese  gehen  als  Para-Chlor-  oder  Jc)d-  oder  Bromphenol  H  O .  CfiH| .  Br  zunächst  in  Chlor-, 
Jmi-  oder  Bromphenylmorcaptursänre,  Abkinnuilingo  des  CvHtins  liber  (§  30.  II.  B.  9.> 
und  erst  diese  Säuren  gobeu  eine  dcu  gepaarten  Glykurunsänren  analoge  links - 
drehende  redncirende  durch  Bloisnelter  nicht  fallbare  Verbindung;  das  dorGlyknron- 
sänre  entsprechoiKfc  Sj>aUTinj?«prodnkt,  was  sich  im  Uobn'R<'n  wie  diese  verhalt.  «Ireht 
jedoch,  wie  dif  (.llykuri>u»;iur«  au»  Uronitrotolnolsänrp.  nicht  rechts,  sondi-ru  links 
und  giebt  mit  Baryumhydrat  kein  schwer  löslich«-s  l>it-iHches  8a1x  (Bau mann). 
Auc-li  i'<t  aiilTalliK,  <\i\hh  tlio  f»»>p»arfr  Clilorphenylm'^rraptnr'^änre  bei 
ihrer  Spaltung  ihre  Acidität  verdoppelt  (Bnumann  und  i'reusse,  Jaffö^^). 

Ansner  tlcii  Ktuft'"»*''"  Substanzen  i^t  iioc-h  eine  grosse  Reihe  solcher  bekiuiüt, 
nach  dereu  Zufuhr  der  Harn  links  dreht,  was  zu  der  allerdings  nicht  völlig 
sicheren  Annahme  bewogen  hat,  dass  aneh  diese  gepaarte  GlTknronsiiiren  liefern 
kr,miftn.  Div  s  ist  »Irr  Fall  iiach  E.  K  ü  I /.  hvi  .Irri  rhrnnl«  Kn-sol  CIT.s  .  P,; H,  .  OII. 
Guajacol  OH3  .  ü  .  CtiU4  .  OH  (auch  nach  £ s  u  h  1  e),  Brcnzkaiecbtn  C(;ilt(OUi2,  Orcin 
CH3.  Cr,H.'}(0H)2,  den Chlorphenolen Cl.GsH^.OH,  o-ond  p-Nitrnphenol  NO^ . CßHi.OH. 
bei  den  KohlenwAH8ersti»fft  ii  X\ lol  CfiHi (CII.n):j.  Cnmiil  CoH:, . CIKCHs)»,  I)ii  lili>rl;(  nzol 
C^HiClf,  ferner  beim  Amidobeuzol  (Anilin)  C^H^.  NHg,  Azobeuzol  (CeHöN^s,  Hjdrazo- 
benzol  (C^Hs.NH)},  Indol  CrRtK.  nach  O.  Hoppe-Seyler  bei  der  Orthonitro- 
phenylpropiolsäure,  nnrli  .Tolles  beim  Benzosol  (Benzoyl^Miajai  <il).  nach  F.  M  fi  1 1  <  r 
beim  Phenetidin  UsN  .  CcHi . O. Cf U5  and  nach  v.  Mering  auch  beim  i^iitro- 
benzol  C^Hs.NOs.  Das  Anisol  CHs.O.CrH.«!  Terb&lt  sieb  nach  K Ossel  dem 
rhenetol  ahnli  li.   X.k  h  Dosen  Kaii  In  C-i H^i  1  TsH;,) N  .  OIT  dn  ht   <li  r  ITarn 

links  und  rcducirt  (v.  Mering),  ebenso  nach  Morphin  C17U1SNO (OH)g  (v.  Meriug, 


1)  E.  Külz,  Ztscbr.  f.  Biol.  27.  250.  —  O.  Schulz.  Di-^ftcrt.  Rostork  1892; 
Jahresber.  f.  Thierch.  1892.  77.  —  Kossol,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  4.  296.  IMO; 
13.  181.  1888.  ~  M.  Jaffc.  Zt-.hr.  f.  phy-iul.  Ch.  2.  -17.  1878.  —  Külz.  a.  a. 
O.  252.  —  F.  Blum,  Deutsche  med.  WocbeiHihr.  1891.  186;  Ztschr.  f.  physiol. 
Ch.  1«.  514.  1892.  —  M.  Nencki.  Arch.  des  sc.  biol.  8.  120.  1894.  —  Jsffe« 
u.  P.  Hilbert.  Ztsohr.  f.  physiol.  Ch.  12.  2^5.  1SH8.  —  K.  A.  H.  M  ö  r  n  e  r  , 
Ztßchr.  f.  physiul.  Ch.  13.  23.  1888.  —  K  e  k  o  w  s  k  i ,  Therap.  Monat^efte, 
Septbr.  1891;  Arehiv  des  !«c.  biol.  3.  124. 

')  Baumanii.  Zt-i1n  f.  physiol.  Ch.  8.  19;^.  —  Banmann  u.  Preusse, 
ZtKchr.  f..  physiol.  Ch.  3.  159.  1879;  5.  309.  1881;  Berichte  d,  ehem.  Geaellsch. 
12.  806.  1879.  —  Jsffe.  Beriebt«  d.  ehem.  Oe^ellseh.  12.  1093.  —  Sehmits. 
l'fber  p-Jüdplienylmercaptnrrtftnre.  Dissert.  Frcibnrg  i.  B.  1886.  —  Baumann 
u.  Schmitz,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  20.  586. 
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Sand  VI  k).    nAch    Skatol   (M«8t«r)  Und   nach   BtttonnandeU^l  (B«iiMldebyd> 

C0H5.COH  Moringl). 

Zufuhr  Ton  Benzoesäure  bewirkt  Linksdrehung  des  Harns  und  schwach» 
Bednctiun  (S  a  1  k  o  w  s  k  i),  die  von  Salicylsäure  gleichfalls  Linksdrehung  und  starke 
Bednetion  (Bj^ason,  y.  Jaksch).  Nach  der  Zufuhr  von  CopaiTaöl  (Qnincke)^ 
wnrie  Ton  Bromnaphtalin  CioHiBr  (Bau mann  und  Preusse),  dreht  der  Harn 
links.  Die  Linksdrehung,  welche  Lewin  nach  der  Verabreiohnnp  von  Bantonin 
am  Harn  wabrnahm,  ist  PMh  Jaffe^)  nicht  auf  die  Bildiin;^'  ii>  K>'P»>irten 
Glyknronsänr«  sn  beziehen,  sondern  rflbrt  tou  dem  stark  lioksdrehenden  8auU>- 
genin  her. 

D.  Der  normale  Harn  besitzt  Eif?enschaften,  nach  welchen  iiuui  das- 
Vorkommen  gepaarter  Glykuronsäuren  in  ihm  vermuthen  kann.  Wie 
Haas  zuerst  wahrnahm,  dreht  fast  jeder  normale  Ilarn  die  Ehene 
des  polarisirten  Liehts  nach  Knks,  eine  Beobadttong.  welche  von  Jo- 
hannovsky,  Galippe  und  £.  KUI2')  in  zahlreichen  Untersuchungen 
bestsügt  wurde.  Die  Drehung  ist  gering,,  sie  betrogt  nach  Haa» 
—  0,05  bis  —  0,17^  nach  Johann OTsky  —0,01  bis  0,18 Der 
Nachtliani  dreht  nach  Haas  weniger  stark  als  der  Naehmittagham. 

Kaeh  Kfilz  dreht  anoh  der  normale  Harn  von  K&lbern,  Kfiben.  Pferden  nnd 

Sehweinen  links  und  zwnr  stärker,  als  der  menschliche  Harn.  Der  Harn  Imnf'ortKler 
Bande  dreht  stark  links,  ohne  ^-Oxybuttersäore  sa  enthalten.  Beim  KaUierhnrn 
betrog  die  Drehung  ~0,1S  bi»  -^0,89 V,  beim  Knhham  -^O,!!  bis  — 0,27 beim 
Pferdeharn  — 0.11  bi<?  —0.21*^,  heim  Sch^eineharn  ebenso  viel  vnr^  beim  Pferde- 
hara.  Eine  schwache  Linksdrehung  nahm  Koos^)  beim  Harn  von  Uuud.  Kaninchen 
nnd  Pferd  wahr.  Aoeh  in  pathologiaehen  Harnen  kommt  linkadrehende  Snbaians 
vor;  n.if-h  K.  Külz  in  vorsrolirrnom  diabetischen  Harn  tin  8  von  52  Fällen)  eine 
dorch  Uli  ic'ij^ig  und  Anmionink  f.iUbare,  die  also  nicht  ^-Oxybuttersaure  sein  konnte. 

Haas  bat  von  der  fraglichen  Substanz  weiter  folgende  Kigenscbaften 
ermittelt. 

Sie  dreht  links  in  saurer,  neutraler  und  alkalischer  Lösung.  Macht  man 
Jedoch  den  Ha»  mit  Ammoniak  oder  koUennrarem  Natron  atark  alkaliseh,  so  wird 


>)  B.  Kfils,  CentralbL  t  d.  med.  Wissensch.  1881.  837;  PHüger's  Archir 
30.  —  F.schlp.  Ztscbr.  f.  klin.  Med.  29.  197.  lH;>ß.  —  G.  H.-ppe-Spylpr. 

Ztschr.  f.  pbysioi,  Ch.  7.  179  u.  425.  —  v.  Mering.  BLiichtc  d.  cLtm.  GeseJlsch. 
IS.  1090.  188S.  —  A.  Sossei,  a.  a.  O.  —  v.  Mering,  Ztschr.  f.  klin.  Med. 
7.  Stippl.  149.  —  V.  Merinp.  Berliner  klin.  Wochenschr.  IHTi.  246.  — 
E.  Bundvik.  Jahresber.  f.  Thiorcb.  1886.  78.  —  B.  M  e s  t e  r .  Ztschr.  f.  physioL 
Ch.  12.  1S3.       T.  Mering,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  6.  494. 

*)  Hnlkowiki,  Ztschr,  f.  physiol.  Ch.  4.  1^5.  1880.  —  Byasson.  Journ. 
de  therap.  4.  781.  1877;  Jahresber.  f.  Thierchemie  1877.  237;  Chem.  Ceutrslbl. 
iS79.  ai.  —  T.  Jakaeh,  Kliniache  Diagnostik.  4.  Aoil.  ISM.  488.  —  H.  Qnineke, 
Arebir  f.  exprr.  Pathnl.  17.  273.  —  Baumann  n.  Prensse.  Zt^ohr.  f.  physiol. 
Ch.  6.  340.  —  L.  Lewin,  Die  Nebenwirkungen  der  Arzneimittel  1881.  245; 
Berliner  klin.  Woehenaehr.  13.  1868.  —  Jaffa,  Ztaehr.  f.  klin.  Hed.  Sappl,  sn 
V,  7.  1890. 

9)  H.  Haas,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wisseusoh.  1876.  149.  —  Jclianiiovsky, 
Arebir  f.  Oynikologle  18.  1877.  —  Oalippe,  Oaxetto  m4d.  d<  Paria  1880.  259f 
Jfthr.  'l'fr.  f.  Thiprch.  1880.  218.  —  E.  Külz,  Ztschr.  f.  Biol.  20.  ICfi;  23.  338. 

*)  E.  Külz,  a.  a.  O.  20.  173.  —  E.  Boos,  Ztechr.  f.  physiol.  Ch.  15.  533. 
588.  1891. 
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diu  rituiüigkbit  optisch  inactiv.  In  <leii  luugiicher  Wei»«  enUtaodeneu  Nieder* 
Hchl&gen  ist  di«  Snbstu»  nicht  euthalten.   6fta«rt  man  di«  Ldmngen  (oder  die 

Filtratc)  wieder  nn,  «(»  drehen  «ie  wieder  link?«. 

Die  SubtiUnz  ini  nicht  flüchtig.  Durch  Eiodampfen  des  Harns  steigt  die 
Stirke  der  Drebtutg  mit  der  Coneeotretion ;  d«s  Beetillat  i«t  dagegen  optisch 

iuai  iiv.  Alkohol  entzieht  ilnn  zu  Syi  iiix'onsiatenz  ciii^'c  ilaiiiiiften  Harn  iHi- 
drohende  Bobataos.  .  Thierkoble  nimmt  (aiut  dem  eingedampften  Uarn)  einen 
Theü  der  drehenden  Substanz  anf,  giebt  sie  aber  darauf  an  destillirtea  Wasser 
nur  iinvoll'itändlg  wiedt  r  sih.  IMi  iy.u«  Ver  nnd  Bloie>-i;;  fallen  den  Körjier  nicht, 
wohl  aber  Bleiessig  und  Ammoniak.  Ebenso  voIhiUiadig  wird  die  Babatauz  aas  der 
bleihaltigen  Lösung  mit  Bteisnlfat  dnroh  BchwefelsAnre  geflUlt.  Zerlegt  man  die 
Bleinii  ilcrschläge  durch  .Scliwcfrlwasaorstoff,  so  geht  die  drehende  Substanz  nicht 
in  Lösung ;  siedendes  Wasser,  aber  noch  leichter  Alkohol,  nimmt  aus  dem  Schwefel- 
blei eine  Substanz  auf,  welche  nnn  rechts  dreht.  Die  ans  dem  Sebwefblblei 
gewonnoni  ii  Lüsangen  lösen  n.icli  Zusatz  von  Natronlauge  viel  Kupferhydrat,  ohne 
es  in  der  Wirme  au  redncireu ;  mit  Salpetersaare  und  Natronlauge  färben  «ie  sich 
branngelb.  —  Galippe  fttgt  diesen  Beobaehtnngen  noch  hinzn,  das«  Queekailber- 
aoetat  die  Linksdrehung  des  normalen  Harn«  nicht  vollständig  beseitigt. 

Die  Pflanzenfresserlinrno  vf-rhalten  sich  nach  E.  K  0 1  z  einigerman«<<f'n  ander'' 
als  die  menschlichen,  umulern  als  zwar  durch  Bleizncker  die  Linksdrehung  nicht 
beetntriehtigt  wird,  wohl  aber  das  Fällen  mit  Bleiessig  nur  noch  eine  geringe 
optische  Activität  zurücklii-s-jf.  wclr-hr-  dtirrh  narhf rü-licht-ti  Zti«iitz  von  Ainnianiak 
Yollends  verschwindet.  Es  handelt  sich  hier  vielleicht  auch  nni  mehrere  Substanzen 
(and»  Eiweisaledrper?). 

Diejenigen  gepaarten  Glyknronsäaren,  welche  man  im  normalen 
Harn  zanficbst  zu  tenuutben  Imt,  sind  die  Phenol-,  Parakresol-,  Indoxyl- 
nnd  Skatoxyl-Gljrkuronsfture,  die  leider  nur  mangelhaft,  oder,  wie  die 
Kresolglykuronsfture,  gar  nicht  bekannt  sind. 

1.  Ph  eno I  g I  V  k  n  r  o  II  HÜore.    Nach  Vcrfiitterung  von  Tiel  ßencol  an  einen 

ihxml  erhielt  S  c  h  m  i  e  d  e  b  e  r  g  Vi  aus  df  in  Harn  ein  Oemeng  von  verschi«  ,lenen 
(.ihkuronsäuren,  von  denen  eine  stickstulllixi  uuü  krystallinisch.  die  Ilaupliiiasse 
aber  eine  »yrnjnu tige  stickstoffhaltige  Biurc  war.  vim  woliher  auch  kein  krystal« 
lixireiulfs  Salz  erhalten  winien  konnte.  Beim  Kochen  der  Lösnng  mit  8 — 10®/o 
einer  Minerulsaure  wurde  i'henol  und  Glykurousaure  erhalten. 

Ans  dem  Harn  ron  Ksninehen,  welchen  (40  gr)  Phenol  beigebracht  worden 

war,  st-'Ute  Külz*)  riii'inil;,'l_vkntuiHrinro  ilar.  Niich  >kiii  TrotliiK'ii  über  CLlor- 
calüium  und  Hchwefelsäure  im  Yacuum  ergab  sie  bei  der  Elemeataranal^-se  Zahlen, 
ans  welchen  Kfila  die  nnm&gUehe  Formel  CcHn  (CnHr,)07  ableitet.  Sie  Ist 
<  rit\vi'.U  r  <',;II>i  ri;II-,)0;  oili-i'  d;  Hj  j  (C,;  II;, i  (>s.  Die  Siili-ttiiiz  War  stickstoff-  und 
und  aschefrui,  aber  wohl  noch  nicht  rein.  Sic  bildet  lauge  asbiMiartige  £iadehi, 
Sttblimirt  schon  nnter  lOOO.  brinnt  sieb  bei  llngerem  Verweilen  anf  dieser  Tem- 
peratnr   nml    scliinil/.t   untiT   Zri—itztinK'  uii<,'ffrilif  IJS^.     llirc  I.r>siiii^,'  ilnlit 

links,  das  Barjrurasalz  ist  amorph,  das  Kalium-  und  das  ^atriumsaJz  ki^staUisiren ; 
das  Kaliamsals  last  sieb  schwer  in  Alkohol,  wird  aber  ans  Alkohol  nioht  kristal- 
linisch erhalten.  Rcdncirenilc  Eigenschaften  besitzt  iiii  S.iuri'  uiclit.  Beim  Kochen 
mit  Schwefelsiare  zersetzt  sie  sich  in  Phenol  und  OlykuruDs&are.  Hie  scheint 
nicht  giftig  zn  sein  nnd  tritt  ancb  im  Harn  anf,  wenn  den  Thieren  neben  dem 
Phenol  schwefelsaures  Natron  oder  verdünnt i  Schwefelsäure  beigebracht  wird.  Die 
Pheoolglykurunsaure  scheint  leichter  sersetzbar  zu  sein  als  die  Phenol&thersohwefel- 
sänre  nnd  Ton  ihr  wfirde  das  Phenol  abstammen,  welches  man  manchmal  ans  Harn 
ohne  Zusatz  von  Saure  destillinn  kunii.  —  Zm  Darstellung  der  Säure  hat  Külz 
den  ztm  Öymp  eingedampften  Uarn  mit  einer  Mischang  tou  1  Ltr.  Aether,  600  co 

>)  Schmiedeberg,  Arch.  f.  ex]  .  r    l'athol.  14.  307,  1881. 

^)  £.  Külz,  Pflüger's  Archiv  HU.  ibö;  Ztschr.  f.  Biol.  27.  24».  IbÖO. 
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Alkobol  nnd  SO««  halbTerdflnnter  8chw«felaftire  ge«ehfitte)t  und  die  Extra«tioa 

mit  i\vm  Aetberalkobol  so  oft  wiederholt  ah  noch  linksdrcluunle  Substanz  in 
JLöauug  ging.  Der  Aetheralkohul  wurde  «bdüMtillirt.  die  rückständige  Flüssigkeit 
mit  Barrt  nentraliiirt.  das  Filtnt  erst  mit  Bleisncker,  dann  vorsichtig  mit  Btei- 

o-i<ii,'  ^'tTiillt.  ilcr  Bleiessigniederscblttg  anngewnschen  uml  mit  Srliwefolwassf  istnfT 
«erlegt.  Da«  Filtrat  wurde  ssur  KrystaliitiatiOD  eingedampft  und  die  Säure  um- 
ItTstallisirt. 

2.  I  n  <T  n  \  \  1  1  \  k  ti  r  o  n  »  fi  11  r  <  .  Nai  li  der  Verabreichung  von  Imlnl  dreht 
der  Harn  (vou  Eauiucbeu)  links  (£.  Külz);  ebeoiw»  beobachtete  G.  Hoppe- 
Sejler  Liolcadrelrang  und  et&rkere  Bednction  im  Harn  von  Kaninchen,  welche 
Orthcinitrophenylpi niiidlsrmre  erhalten  Imtten.  Diese  linksdrebende  Substanz  zer- 
«eizt  sich  nach  Uuppo-äeyler  im  Harn  viel  leichter  al»  die  Jndoxjlachwefel- 
sinre.  sebon  heim  Stehen  an  der  Luft  dnrch  einen  OihrnngsprocesB,  nnter  Ab- 
sehei«lung  reichlicher  Mengen  v(tn  Indigo,  der  sieb  nicht  auf  Kosten  der  Indoxyl- 
schwefeleäure  bildet.  You  der  nach  IndolfÜttemug  neben  der  ludoxylachwefeleänre 
snftretenden  indigbildenden  Substanz  hat  BanmannM  ein  gleiches  Verhalten  an- 
gegeben. S  (•  h  in  1  0  (1  !•  I)  c  r  g  bat  zm  rst  die  Vermuthnng  uus^'t  ;*iin(chen.  da«s  t  -- 
sich  dabei  um  Indoxjlglyknronsänre  handelt.  Auf  die  Gegenwart  dieser  Säuren 
im  Harn  ist  dann  aneh  die  Aasseheidnng  von  Indifo  sn  besieben,  welche  in 
niAnchen  Ilarneti  wähiiinl  der  alkaliHchen  Harngabrnng  eintritt. 

3.  Skatoxylgl  jkuronsäure.  Der  Harn  eines  Hundes,  welchem  Mester^) 
Skntol  Terflittert  hatte,  drehte  stark  links,  redndrte  alkalische  Knpferox^rdlösmigr 
und  enthielt  zeitweilig  neben  dem  fra^'liclitn  Körper  viel  Aetberschwefelsäurc. 
Der  nach  der  Entleerang  rotbgelbe  Haru  wurde  vou  oben  her  stärker  röthlioh  and 
lirbte  sieh  bei  der  Ja  ff^ 'sehen  Indinnprobe  schon  auf  Znsats  eonoentrirter 
Salzsäure  dunkelrotb.  beim  Erwärmen  noch  intensiver  und  endlich  violett.  Die 
Darstellung  einer  Aetherschwefelaäure  gelang  nicht.  Der  ans  der  Yerbindung 
isolirte  rothe  Farbstoff  ist  f  7.  Tl.  B.  8.  S.  188  beschrieben. 

4.  Die  Enxant hinsäure  C](iHigO]i  setzt  sich  nach  den  Ermittelungen 
Qraebe's  als  Magnesiom-  nnd  Calciumsalz  aus  dem  Harn  von  Kfihen  ab,  welche 
(in  Indien)  mit  Ibngobllttem  gefüttert  werden.  Der  gelbe  Kfederscblag 
wird  sn  Kugeln  geformt,  und  diese  kommen  getrocknet  als  ludischgclb,  Janne  indien, 
Paree  (I^|nri)  in  den  Handel.  Man  stellt  die  Sinre  nach  Graebe  in  folgender 
Weise  dar.  Indischgelb  (beste  Borte)  wird  mit  verdAanter  SSnre  gut  zerrfihrt, 
bis  die  Masse  die  lu  llKelbe  Farbe  der  freien  Saure  angenommen  hat,  mit  kaltem 
'Wasjter  ausgewaschen,  der  noch  fenchte  itttckstand  mit  kohlensaurem  Amraon 
behandelt,  wobei  die  Enxanthinsinre  unter  Hinterlassung  beigemengten  Enxan- 
thons  in  I.i"^iin^'  ;^eht,  nnd  die  Lösung  mit  Salzsäure  gefällt.  Die  Saure  kry.<»tallisirt 
ans  Alkohol  mit  1  Mol.  H<;0  in  schön  gelben  Nadeln,  löst  sich  schwer  in  kaltem, 
«twas  besser  in  heissom  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether. 
Sie  enthält  zwei  durch  Metall  vertretbare  Atome  Wasserstntl.  verbindet  sich 
nicht  mit  Phenylhydrazin.  F  e  Ii  1  i  n  g'sche  Lösung  wird  dnrch  sie  nicht 
reducirt.  Sie  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  156—1580  (Graebe),  161—1620 
(Mann  nnd  Tuliens),  und  wird  nach  Tlii<  rfelder  bei  einstündigera  Erhitzen 
mit  100—200  Theilen  Wasser  anf  120  — 125^  theilweise,  nach  Mann  und 
Tolleus^)  leichter  durch  einstündigos  Erhitzen  mit  lOproc.  Schwefelsäure  anf 
180'— 185**  im  Exanthon  nnd  Olyknronsinre  zerlegt  nach 

HO  .  CcHa  <         >  C«Hs-O.CH.OH.(CH.0H)4.C00H  =  CisHgO«  +  CV1H10O7. 

E.  Nachutis.  Für  die  Darstell uii!.'  uinl  den  Nachweis  tl<r  (ge- 
paarten) Glykuroiisiiure  lassen  sich  keine  uut  alle  l'älle  i>assendeii  \  or- 

H  G.  Hoppe-Seyler .  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  1,  179  U.  425.  l882iäS.  — 
Baun»  an  11,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  1.  ß7.  1877. 

')  B.  M  est  er,  Ztschr.  f.  physiol.  Cli.  12.  132.  1888. 

C.  r.  ra.  Im  .  .Ann.  d.  Ch.  254.  268.  1889.  —  F.  Mann  nnd  B.  Tollens, 
Ann.   d.  tb.  2U0.  155.  1896.  —  Thie  rfelder,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  11.  391. 
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Schriften  geben.  Man  wird  sie  nur  in  einem  Harn  suchen,  welcher 
stark  links  dreht,  und  beuQtzt  die  Linksdrehaug  als  Leitfaden  für  dus 
Verfahren. 

Mail  kann  so  verfahren,  daas  tnan'den  Harn  eittwctkr  direct  oder  eiiRu  alkoholi- 
sdien  Aaazng  desselben  lueh  Entfernung  de.s  Alkohols  erst  mit  Bleizncker  und 
darauf  mit  Bleientiig  und,  wonn  riMihi\'.  an -h  mit  Bit  ipssig  und  Ammonink  fällt. 
Der  BleinieUeriichlag,  in  iveic-h(.<n  die  luik»dreht-uik-  Substanz  eingegangen  i»t,  wird 
DACll  dem  AnswMehen  mit  Bchwefelwassori^toflT  zerlegt  und  das  Filtrat  zur  Kryetal- 
ÜHation  verdunstet.  Findet  »ich  keine  linkj^ilrthende  Substrinz  i  ;;  Filtrate.  so  i^^t 
die  Siure  dnrcb  sndere  Lovungsinittt-l  (Alkohol,  Aether,  Ainmornnki  dem  Schwefel» 
blei  sa  entsiebMi.  8ehmJ«d«berg  bst  bei  der  Darstellung  der  Csropho- 
glyknroTTsSnrf  nufh  mit  gutem  Erfolg  dir-  Siitiri'  durch  Behandeln  mit  üher- 
«chüsnigeni  Barj'umh.Ydrnt  in  der  W&rme  in  das  unlösliche  biuiisehe  BarytsaJ;i 
fibergefabrt. 

IHe  gepaart«  Glylraroiislare  kann  danSx  Kochen  mit  TcrdAnnter  Sdkwefel-^ 

Hänrr-  (irlcr  dnrch  kurzes  Erhitzen  mit  dieser  anf  piue  höhere  Temperatur  in  ihre 
Bestandtheile  zerlegt  werden.  Die  SchwefelaÄure  wird  mit  Baryumhydrat  entfernt. 
Ist  der  P««rling  In  der  Sohwefelsftare  nnldslioh,  so  bleibt  er  gleich  anfangS  BorÜok; 
lö><t  or  sich  in  der  B&nro,  aber  nicht  in  Wasser,  so  Ümkt  i-r  «iich  in  dem  Nicdf^r- 
schlag  Yom  schwefelsaurem  Baryt  und  ist  diesem  durch  Lösnngmnittel  zu  ent* 
sieben.  Befhidet  sich  der  Paarling  neben  der  Olyknronsftare  in  Lö«ang,  so  ilesi 
sich  die  Säure  dnrrh  Korhen  mit  Wansor  in  das  Olyknron  ülirrffihron  ;  falls  sich 
beide  Bestandtbeile  durch  Kryst&llisation  nicht  trennen  lassen,  so  kann  man  ver- 
aachen,  den  Faarling  in  Actlier  oder  in  Alkohol  au  löeen;  oder  man  lUlt  die 
Olylcoronsiore  als  basische«  Barytsalz, 

Die  GlyknrnnHänro  wird  rrkannt  an  ihrrin  Ik  diH!tionsvermögen,  ihrer  optieren 
Activitat,  ihrer  Gährongsnnfähigkcil  und  ihren  saurcu  Eigenschaften. 

§.  15.  Oxals&ure. 

(CO  .OH)2. 

A.  Vorkommen.  Die  O.xalsäure  kommt  sehr  häutig,  vielleicht 
immer,  im  Harn  Gcsiinrlor  in  kleinon  ^Ipn*?en  vor  (bis  zu  0.02  g  in 
24  Stimtitn,  P.  Fürbringer).  Unter  pathologis(  Im  ii  Verhältnissen 
scheint  ^ie  nur  bei  der  Zuckerkaroruhr  und  bei  Icterus  iu  vermehrter 
Menge  aufzutreten. 

Haade  scheiden  bei  Behinderung  der  Sanerstoffaufuahme  nach  Beale  and 
Boeri  erheblich  mehr  Oxalsäure  ans.  als  nnter  normalni  Yerhiltniasen  be> 
tiiidliohe.  Sie  tritt  nach  v.  Torray  vornu-hrt  im  Harn  auf,  wenn  die  geatbmete 
Xiuft  weniger  als  die  Hsifte  der  normalen  Menge  Sanerstoff  enthält.  —  Genoaseue 
Ozataftnre  geht  naeh  Qaglio  nnd  »ach  Pohl';  nnTerindeirt  in  den  Harn  tther. 

Hamsävre  sersetxt  aieh  mit  Bierhefe  (den  in  ihr  enthaltenen  Spaltpilzen?) 
naeh  Bänke*)  hei  9%^  tmter  BUdong  Ton  Oxalsäure. 


')  Reale  und  Boeri,  Wirn*i-  nu  1.  Woehenschr.  88.  1893;  Rivista  clin.  e 
terap.  ^ai  1«94;  Jahresb.  f.  Thurch.   1893.  40a ;  4Ö5.  —  P.  v.  Terray, 

Pdtlger*«  Arcb.  Oo.  898.  1896.  —  6.  Oaglio,  Areh.  t  exper.  Pathol.  S2.  946. 
1887.  —  Pohl.  d,.  llist.  ;J7.  415.  189(5. 

^)  ü.  Rauke,  Journ.  f.  prakt.  Ch.  oO.  15.  iüoi. 
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B.  Eigenschaften.    1.  Die  Ozalsiliire  krjrgtellisirt  mit  ÜHfi  in 

farblosen  rhombischen  Prismen,  lOst  «ich  leicht  in  Wasser  und  in 
Alkohol  und  sublimirt  beim  Erhitzen  zmn  Theil  nnzeraetzk;  ihr  Dampf 
reizt  zum  Husten. 

2.  In  gewöhnlicher  Temperatur  wird  die  Oxalsäure  nur  larifj^am 
durch  Permanganat  oxjdirt  (]3aeyer),  bei  25— 40<^  aber  sofort 
(U  cm  pol). 

3.  Das  in  analytischer  Beziehung  wiclitigstc  Salz  der  Oxalsäure 
ist  das  Kalksulz.  Dasselbe  krystallisirt  mit  versehiedeuein  Wasser- 
gehalt in  zwei  vei-schiedenen  Krystallsystenien,  nämlich  als  CgCaO^,  ILO 
im  inonokliiiisciicn  System  ^'lättchenl,  und  als  C2Ca04,  3  ll^O  im  tctra- 
gonalen  System  (Oktaeder  etc.).  Die  monoklinischen  Krystalle  entstehen 
rorzogsweise,  wenn  sich  das  Salz  schnell  aus  conceutrirten  Lösungen 
ansscheidetf  dieselbe  Zusammensetzung  besitzen  die  (anscheinend) 
amorphen  Kiederschlfige  von  oxalsaarem  Kalk;  tetragonale  Krj^stalle 
(Oktaeder,  seltener  quadratische  Prismen  mit  pyramidalen  Endflllchen) 
dagegen  entstehen  vorzagsweise  bei  langsamer  Bildung  des  Salzes  ans 
Terdttnnten  sauren  Lflenngen. 

Der  Oxalsäure  Kalk  löst  sieh  nicht  in  Wasser,  änsserst  wnii','  in  Essigäiiuro 
(nach  Nickel  3  mg  in  &0  cc  12 proc.  EssigsiiareJ  and  ander&n  orgauischen  Sänreu, 
leicht  aber  in  Salzainre  nnd  in  8alpet«ra&nre ;  Tom  zweifach  sauren  Phoephat  wird 

er  in  Lösung  erhalten  (M od d  e  r ni  h  n  n Wie  andere  oxalsaure  Salze  vorwandelt 
er  »ich  heim  Glühen,  aber  ohne  sich  zu  «chwSrztti.  in  kohlensaures  Salz. 

Auiurph  scheidet  sich  der  oxalsanre  Kalk  ab,  wenn  man  couceutrirte  Losnngeu 
•inea  oxaleanren  Salsea  and  eines  KallMnIzeH  zosanunenmieeht,  deotUch  kr^talli- 
fiirt  tutcr  «  onigstcns  krvf<taIliniHch,  wenn  tlio  I,r><?nngen  langHam  zu  einander  treten 
(dnrch  i>iüu.mon) ;  die  Krystalle  erscheinen  dann  nadel-  und  »tübchenfürmig,  iMkDd'- 
ohr-  oder  banteiförmig  oder  in  rhombischen  T&felchen,  neben  dentHeh  aaiig«bil- 
d»'trn.  st.irk  lirbthrcrhcnden  Oktaedern,  s<'lten  quadratischen  Säulen  mit  pyrn- 
aiidalen  Kndliächen  and  anderen  düU)  tetragunalen  System  «ngehörigeu  Formen.  lu 
Oktaedern  erhllt  man  den  oxalsanren  Kalk  leidit,  wenn  man  eine  sehr  rerdOnnte 
Lö««nng  von  oxalsaurem  Kalk  In  Palz^rinrr  in  der  Wärme  erst  mit  Ammoniak,  dann 
mit  Esaigsaaro  übersattigt  uud  warm  erhalt,  oder  nach  Neubauer,  wenn  man 
eine  solche  Lösung  mit  Ammoniak  fiberaebiditet  sich  selbst  fiberlisst.  —  la  den 
beschriebenen  Formen  scheidet  sieh  anoh  der  oxalsanre  Kalk  ans  dem  Harn  aus 
(vergl.  Sedimente). 

r.  Xadiueis.  Aus  dem  liani  setzt  sich  öfter  üxalsaurer  Kalk 
spontan  ab.  Mit  Bestimmtheit  darf  die  (regeuwart  von  Oxalsäure  in 
dem  liaru  al)er  nur  dann  angenommen  worden,  wenn  Octaeder  vorhanden 
sind  oder  wenn  sich  das  Sediment  bei  der  mikrochemischen  Untersachun^, 
vor  Allem  dorcfa  seine  UnlOslichkeit  in  EssigsSnre  und  seine  LOslich« 
keit  in  SalzsSnre,  als  oxalsanrer  Kalk  erweist  Die  Abwesenheit  you 
oxat»iarem  Kalk  in  einem  Harnsediment  ist  dagegen  kein  Beweis  daftlr, 

»)  O.  Nickel,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  11.  199.  1887.  —  K.  S.  Tjadcn 
Modder  manu,  Nederl.  TtjU^chr.  Toor  Geneesk.  1864;  ächmidt'ä  Jahrbb. 
104.  81. 
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dass  der  Harn  keine  OxaUäuie  enthält.  Es  kann  ein  Harn  reich  au 
Oxalsäure  sein,  ohne  das^  er  Oxalsäuren  Kalk  ausfallen  lässt.  In  solchen 
FftUeft  kann  die  Oxalsäure  nach  folgeoden  Hetkodoi  naehgewiesen 
werden. 

ft.  Der  Httiti  wird  mit  N«tronUii|r«  n*hezn  neatr*U«irt  und  94  Standen  oder 

liing»'!-  rnliif,'  stohr-n  )<clri«>i-n  ;  hat  -ich  .  in  NicdciM-hliig  gebililf  t.  wir«!  dewelb« 
mikroftküpiftch  untcrHacht.    Die  Metbode-  i»t  nicht  besonders  veriasBlieb. 

b.  Mit  grösserer  Sicherheit  gelingt  der  Nachweis  der  Oxalsaare  nach  Nou- 
baner')  in  folgender  Weise.  Den  za  prüfenden  Harn  (200  — 400  cc)  versetzt  man 
mit  Cblorcnlciumlüsung,  übersättigt  mit  Ammoniak  und  h~ist  den  entstandenen 
Niederschlag  in  Essigsänre.  wobei  man  einen  Ucberschnss  möglichst  vermeidet. 
Man  lüsst  die  (nicht  ültrirte)  Lö-<uii^  H  St.  stehen  nnd  l>ringt  dann  den  eni- 
standfiitii  Niederschlag,  in  welchem  Hatii-aun  seilen  fehlt,  auf  ein  kleines  Filter, 
wa'^cht  mit  Wasser  und  übergiesst  ihu  (laraul  uui  einigen  Tropfen  ei'warmter  Salz- 
saure.  Etwa  vorhandenes  Kalkoxalat  lost  sich  auf,  die  Harnsanre  bleibt  auf  dem 
Filter  zni  rirk.  Das  Filtrat  verdünnt  man  in  einem  Proberöhrchen  mit  15  cc 
Wasser  und  uberschichtet  es  mittelst  einer  Pipette  höchst  vorsichtig  mit  »ehr 
verdünntem  Ammoniak  in  genägender  Menge,  worauf  sich  das  Kalkoxalat  im  Ver- 
lauf mehrerer  Stunden  in  gut  anet^i  Jiildeten  Krystallen  absetzt.  Bei  dieeem 
Verfahren  bleibt  etwas  uxab^aurer  Kaik  im  zweifach  saureu  Phosphat  gelöst. 

o.  Naeh  Salkowski^  aoU  man  (200 cc)  Harn  mit  Kallcmileh  nentralielren 

n.liT  giinz  -^chwruh  alkiiliscb  machen,  mit  riili>n-:ilrinii]  aUHfiill.  n.  .lic  Flüssigkeit 
über  dem  Niederschlag  eindaupfe»,  und  deu  Rückstand  mit  Alkohol  fällen.  Der 
Niederseblaff  wird  einige  Male  mit  SOproe.  Alkohol  nnd  mit  kleinen  Menden 
heissen  Wasstr-,  ^M  wasrhcn,  in  wenig  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  das  Fi!tr«£  mit 
Ammoniak  neutraiisirt  und  mit  £ii»i(pMiare  augenauert.  Der  oxalsaure  Kalk 
krystatlleirt  dann  in.  34  Stunden  ans. 

g.  lü.  Henisteinsäure. 

A.  Vorkommen,  Nach  Meissner's  vielfuehon  rnter^n.  hnngcn 
macht  die  Bernsteinsäure  einen  normalen  Hestandtlieil  des  Harns  der 
Menschen  und  der  Thiere  a.m,  eine  Angabe,  wplrher  von  Salkowski 
widersprochen  wird.  P  o u  c  h  e t^i  fand  meist  kleine  Mengen  Bernsteinsäure. 

B.  Eüjenschaften.  1.  Die  Bernstein«1ure  krystallisirt  in  farblosen 
monoklini-^chon  Prisinfn.  ^chinil/t  1  PO "  und  siedet  bei  335'*  nnter 
Entwickclmiir  ii<r  rri/cndi'H  l>iiiiii>tV  ihir-  Anhydrids;  zu  sulilimiren  be- 
ginnt die  b.iurt;  sclioa  unter  ilirtni  bcliiiiel^imnkt.  Sie  löst  sich  in  unge- 
fähr 1<)  Theilen  kaltem,  viel  leichter  in  heissem  Wasser,  leicht  auch  in 
hcissem  Alkohol,  aber  sehr  wenig  in  Aether;  doch  wird  sie  ihren 
wässrigen  Losungen  beim  Sciittttelo  mit  Aether  entzogen. 

Bei  aehneller  KryetalUeation»  x.  B.  bei  Znantz  einer  8&nre  cu  festem  bern* 
eteinsanren  Alkali,  scheidet  eich  die  Bernsteinmnre  nach  Meissner  in  sechs« 

Neubauer,  Zeitsdtr.  f.  aualyt.  Ch.  8.  521.  1B69. 
^Salkowski,  Zeitsehr.  f.  physiol.  Cb.  10.  120.  1886. 
'^1  Ponohet,  Contribntion  k  la  conn.  dea  mat,  extract.  de  l'arine.  Paris 
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«eitigen,  4b«reinAnder  ge«cbichtet«n,  oft  aaf  der  Knute  Htchcndeii  Tafeln  aas.  la 
anderen  F&Ilen  sind  die  sechaseitigen  Tafeln  laoggMtnckt  und  dAun  bioflg  drOMD- 

förmig  mit  einander  vereinigt. 

2.  Die  Alkalisalze  der  liei  nsteinsäure  siad  leicht  löslich  in  Wasser, 
milöslicb  in  kaltem  Alkohol,  die  der  alkalischen  Erden  und  schwereD 
Metalle  in  Wasser  schwer  löslich  oder  unUMich. 

«.  Die  bemeteioMiiren  Salse  sertetsen  aiefa,  wenn  sie  in  trookenem  Zustand  mit 
•AOreiii  schwefolsaaren  Kali  erhitzt  werden,  unter  Sublimation  des  Siiureanhjdrid». 

h.  Das  Nntrorcrilz  der  BornateiiiMfitm-  kryHtalliüirt  naeb  M  o  i  •<  srn  e  r  und 
Jull>  4  in  lancctt-  oder  wcidenhlattfnrniigen  Ptättcheu  oder  Nadeln;  aiis  sind  zu- 
weilen in  der  Mitte  verdiclct.  meist  sehr  lang  gestreckt,  mit  iüeineren  Nadeln  und 
Nadelbä«*chr?n  besonders  an  ili  ii  Enil^n  besetzt.  znwoiJcn  zn  Bfinchf  ln  oder  zn 
strahligcn  kagligeu  Maasen  reremigi;  die  Nadeln  «rscbemen  sebr  oft  der  Lange 
nneh  unregelmiaaig  geftireht  oder  gespalten. 

c.  Aus  titi>  r  Lrisuii^'  von  IjtriistoilisHun  rn  Salz  setzen  »ich  auf  Zus;«t/  von 
Chlor  calcium  langsam  aadelf&rmige  Krystalle  des  äalaes  C4U40a04,  SU^O  ab  ; 
kocht  man  eine  Misehnng  von  bemsteineaurem  Alkali  nnd  ChloreaJeinro,  oder  fügt 
man  einer  beissen  Lösung  Ton  bernHtein:4anrem  Salz  Chlorcalriuin  hinzu,  so  fidlen 
sofort  knrze  Nadeln  de«^  Halze»  C|H|C«Oi.  H«0  sl<*  sandiges  Pnivir  an«. 

d.  Uan  neutrale  Baryt  »alz  fallt  nach  Duepping  auglcioh  als  weisses 
KrystallpidTer  auf  Zneats  von  bernsteinsanrem  Katron  nn  einer  eoneentrirten 

Chlorh.irj'umlosung  aus :  in  riner  verdünnten  Barytsalzlüsung  entsteht  dagr-f^nn 
der  Niederschlag  erst  nach  emiger  Zeit,  schneller  beim  Kochen  oder  wenn  man 
in  die  Flüssigkeit  etwas  festen  bernstainsauren  Barjrt  eintrigt.  Nach  Schmitt 
und  Hiopo  ist  die  Fällung  in  der  Siedehitze  vüll»tÄn<lt'<.  Ann  einer  klaren 
Mischung  von  Cblurbaryum,  Ammoniak  und  Weingeiett  fällt  das  Sabs  nach 
Meissner  auf  Zusatz  der  Lösung  eines  bemateinsanren  Salzes  sofort  ans. 
Freie  Bernsteinsäure  wird  da'rrpjr*^n  naih  Blnmentbal  durch  Barjnunnitrat  und 
3  —  4  Vol.  90proc.  Alkohol  nur  sehr  unvollständig  uiederge«cbiageu.  Das  Salz  ist 
nach  Doepping  dae  wasserfreie  normale  Sais.  Es  ist  sebr  sebwer  löslieh  in 
Wa«sf  r,  in  einer  Bernsteinsäurelosung,  sowie  in  Kaliumhydrat,  leichter  in  hets«ir  r 
£ssig.<«änre,  leicht  iu  verdünnter  Salzsaure  oder  Saipetersaure,  unlüalicb  in  Wein- 
geist nnd  in  Ammomak.  Naeh  Siegfried^  löst  sieb  Bernsteins&nre  leicht  in 
■warmem  Barytwasscr,  nnd  »  rst  bei  anhaltendem  Kochen  oder  t.tj,'i  langem  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbad  scheidet  »ich  nnlOslicber  bernsteinsaurer  Baryt  aus. 

e.  Die  löeltchen  bemsteinsanren  Satze  geben  mit  Ei&encbioridlösnng  rost- 
farbene flockige  oder  gallertige  Niederschläge  von  bernsteinsanrem  Eisenoxyd,  das 
durch  Ammoniak  in  Eisenoxyd  unr!  (Inslit  In --l  lif-rnstcinHanre!«  Ammon  zerlegt  wird. 

f.  Salpeteraanre»  Silber  giebt  mit  bernsteiudaurcn  Salzen  einen  weitweu 
polTorförmigen,  In  Salpeters&ure  sowie  in  Ammoniak  iösiieben  Niederschlag. 

g.  Bernsteinsanres  Salz  wird  durch  Bleizucker  gefällt,  im  Veberschuss  aber 
leicht  wieder  gelöst ;  beim  Erwärmen  und  Sohötteln  dieser  Lösung  scheidet  sich 
wieder  bemsteiosanres  Blei  als  schweres  krystalüniscbes  Pulver  ab. 

C.  Darstellung,  a.  Nach  Meissner  u.  Jelly  trennt  man  za- 
DAcbst  die  Bemsteiiuftnre  too  der  Ilipiiursftare  nach  §  21.  C.  2.  b.^ 
wobei  es,  znr  Yerhiltnng  eines  Verlustes  von  Bernsteiosfiare,  darauf  ati- 
koDUDt,  das«  die  eingedampfte  Flnssigkeit  vor  dem  Zusatz  von  Alkohol 

>J  Q.  Meissner  u.  F.  JoUy,  Ztschr.  f.  rat.  Med.  [3]  24,  »7. 

O.  Doepping,  Ann.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  47.  969.  1648.  —  O.  Schmitt 

Ulli  r.  Tli.  i-p,  Ztschr.  f.  anal.  Cb.  21.  5.S6.  188'2.  --  F.  B  I  u  m  e  n  t  h  a  I .  Vir- 
chow's  Archiv.  187.  539.  —  M.  Siegfried.  Ber.  d.  ehem.  Getwlisch.  51ti. 
1899;  Ztschr.  f.  pbyüiol.  Ch.  21.  871. 
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nirht  saoer  rea^firt,  und  dass  sie  mit  absolutem  Alkoiiol  voll- 
ständig' ausgefüllt  wird. 

Dor  NiedüracLlag  wird  mit  Alkobul  gcwa«cb«D.  gut  abgepreiwt,  in  Was»er 
geltet  und  die  Löamig  auf  dem  Wasserbade  eoneentrirt.  Fflllt  beim  Erkalten  harn- 

saurofl  Alkali  aus.  no  wird  dieses  nbfiltrirt,  Lüast  man  einen  Tropfen  dieser  LöHang 
auf  dem  Ubjecttrager  verdunsten,  so  scheidet  sich  berosteinsaares  Natrou  io  zwar 
meist  «ehr  anvoHkotnmenen  »her  (den  B.  2.  b.  beschriebenen  I  charakteristischen 
Formen  aus.  Uoberl:i-<st  man  flir  LfVsung  bei  nifflcrcr  Tf nipcrattir  «irh  selbst,  so 
krystallisirt  das  bernsteinsnaro  Natron,  meist  vor  den  Chloriden,  am,  and  kann  dann 
leicht  dnreh  Umkrystallieiren  rein  erhalten  werden.  Oelingi  die  KrjrvtalliMtion 
nifht  oflrr  sind  den  Kryotallen  viele  Chloride  beigemengt,  »o  fallt  man  dio  Losung 
mit  neutralem  Eiaeuchiorid,  wüacht  den  Niederaeblag  aus,  i&erlegt  ihn  unter  Er- 
wärmen mit  Ammoniak  and  liset  da«  Ammonsalc  kryslallisiren,  oder  man  nen- 
fr.Hli-.irt  ilif  T.ö^turiK  des  Ammonsatzos  ^'fiuiu  mit  Salpetfr^aiirf.  füllt  mit  salindc-r- 
äaorem  Silber,  wääcbt  den  uichi  ganz  uulOalichcn  Niederüchlag  mit  Wasser,  zerlegt 
ihn  mit  Bchvefelwasserstoff  und  dampft  snr  Krystallisation  ein. 

b.  Neubauer  verttetzt  die  wossrige  Lösung  dos  Alkuboluiederschlags  mit 
Salssaure  und  extralürt  die  vorhandene  Berasteinsinre  durch  öohätteln  mit  Aether 
OOO— 150cc).  Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  bleibt  eine  branne  Masse  zu- 
rück, aus  welcher  die  Bernsteinüanre  schwierig  krystnllisirt.  Zur  Keinignng  wird 
dieser  Räckatand  mit  Salpetersäure  behandelt,  von  der  die  Bernsteins&ure  nicht 
angegriffen  wird.  Man  Terdfbmt  zn  diesem  Zweck  das  Aetherextract  mit  Wasser, 
erhit/t  zum  Kochen  und  Hct/.t  während  des  Siedens  tropfenweise  so  lange  reine 
Salpetersaure  hinzu,  bis  dio  Flüssigkeit  nur  ooeh  gelb  ge^bt  ist.  Aus  der  durch 
Abdampfen  eoneentrirten  Lösnng  krystallisirt  die  Bernsteinsinre  leieht  heraus. 
Man  bringt  die  Krystallo  auf  Fliesspapier  und  lÄsst  die  Mutterlange  aufsaugen. 
Nach  dieser  Methode  gelang  es,  selbst  sehr  kleine  Mengen  von  Bemsteinaiare« 
die  800 — 1000  co  normalem  Harn  zugesetzt  waren,  wiederzuflnden. 

c.  Balkowski')  zieht  es  vor,  die  Bernsteinsäure  ans  dem  Harn  direet  mit 
Aether  zu  estrahiren.  Zu  diesem  Zweck  fällt  er  den  Harn  mit  Baryt  ani.  ent- 
fernt den  Ueberächui^s  de.-»  Barytü  mit  SchwcfeUaure  und  dnmptt  ein.  Die  cou- 
centrirte  LBsong  wird  sudann  mit  Bchwefelsinre  stark  ang«s&uert  und  mit  Aether 

mehrmals  auHgesehüttelt. 

D.  Nachrfh.  a.  I>ip  reine  SUure  wird  für  sich  odor  das  Natron- 
-salz  nach  doin  Vcncilu'ii  mit  saurem  srlnvpfel«aurpn  Kali  in  einem 
lieairenstrlas  crhit/t ;  liir  liernätcinsüure  subiiiuirt  dabei  in  weissen,  zum 
Hüsten  reiz('ii(i(Mi  Ihiujplen. 

b.  Mau  lost  das  bcrnst«;iu>aure  Salz  in  Wasser,  wenn  man  die 
BernstcinsUure  als  Salz  erhalten  hat,  oder  koelit  die  Lösung  der  licicn 
Säure  mit  kohlensaurer  Magnesia  und  filtrirt.  Die  Lösung  prüft  man 
nach  B.  2.  c,  g  u.  (mit  iveingeistiger  Barytlösung)  d,  wenn  dUle  Substanz 
reicht,  auch  nach  e  u.  f,  wobei  man  nach  C.  a.  das  Silbersais  ans 
•dem  Eisensalz  darstellen  kann. 

c.  Die  Krj'stallform  der  Bemstcinsfiure  oder  ihres  Natronsalzes 
sollten  nicht  allein  zum  Nachweis  der  Bernsteinsfiure  benutzt  werden; 
weniü:.<teiis  kann  die  Krystallform  des  Gypses  leicht  zu  Verwechslungen 
mit  Bernstdnstture  führen  (Meissner  u.  Shepard^. 

1)  Salkowaki,  Pflfiger's  Archiv  4.  95. 

-)  0.  MeiHsnor  u.  (  .  U.  she]nird,  Untersncbnngen  Aber  die  Ent«tehvng 
<ler  Hippursäure  etc.    Hannover  lüti. 
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i  IT.  Glyoerinpbokphoninre. 
C^rOs.PO(OH}t. 

A.  Voriommm,  An  oi^anisehe  BnstMut  gebnndeo«  Phoaphonfttir»  ist  wieder- 
holt im  Ilar",  ,i  .1 f'niidoii  wurdori.  zuerst  von  Ronald-?.  .'Später  von  Klüpfel 
und  TOQ  Th.  Fehling.  Sotuitscbewsky  wies  daneben  Qlycerin  nach.  B o b i n 
ist  der  Meinnng,  daaa  die  Olyoerinpbottphorainre  niefat  als  solehe,  sondern  als 
I^tcithin  im  Hani  eiitliiiltoii  sei  und  AU«  diest-in  er?it  während  der  VorArbeitung 
des  Harn»  entstehe,  doch  fand  Horner  bei  seinen  zahlreichen  Untersachongen 
BOT  einmal  eine  pbosphorlultlge  Substanz,  die  nach  Ihren  LOellehkeitererhUtiüssen 
Lecithin  -»oin  kinintt».  WeniK^^ttMis  ein  Theil  der  an  Orj^anisches  KL'l>uiidt  in  n 
Pbospborsaore  ist  als  Madeinsaare  zugegen.  (Vergl.  Ü  48.  lY.)  liach  Fütterung 
mit  Qehim  fmd  P  o  1 1 1  i  s  keine  geimarte  Phospborsiiire  im  Harn  des  Höndes, 
eb«m80iWWilg  Onmlich  nach  Verfüttoruni;  von  viel  eiwei^sfrojer  Xacleinsänre. 

Pasqnalis  koiinto  nlx  rlianpt  Iciinc  organinche  Phosphorsnurc  im  ITarn  anf- 
finden.  Terabrcichttii  Salol  lielerte  Biilow^)  keine  arouiatischü  Aütliorphosphor- 
i«änre ;  glycerinphosphorsaarer  Kalk  ging  rom  Dmid  oder  der  Haut  aus  naoh 
Bnlow  nur  '11  !'  riDgen  Mengen,  nach  Pasquftlis  g*r  nicht  oder  nur  spnren* 

"»eise  in  den  iluru  über. 

QnantitatiTe  Bestimmangen   hat  Lupine  mit  Eymonnet  nnd 

Aubert-i  au^^gi  fvihrt.  Nach  ihren  letzten  Aiig.ilnii  Ijctriigt  die  orgauiache  Pho»- 
pitorsaoro  ungefähr  l^^o  aoorgamsohen ;  5— lü  mal  so  riel  wurde  gefunden 
bei  Phthisis  mit  Fettleber,  Termehrt  war  sie  anoh  bei  einer  Apoplexie  (4,1^  o 
genammten  PhoaphorBamel,  bei  Epilepsie  nach  dtni  Aufall  (2,3  "/o),  bei  Hystero- 
«pilepsie  (l«8^/o)f  Delirium  tremens  (1,4  ^/o),  in  manchen  Fallen  von  Icterus, 
Typhus  und  Pneumonie,  nicht  bei  Sehsrladh  nnd  Masern;  bei  Meningitis  wurde 
sie  vermehrt  oder  vermindert  gefunden.  In  der  Tage^menge  Harn  (1700  ce)  eine» 
mit  Fleisch  gefätterten  Hnndo^  fand  Bülow  6,2  mg  nicht  als  TripelpbospbaC 
gefällte  Phosphors&ttre 

B.  E^tmehtfttn.  1.  Die  freie  Sftnre  ist  qrropd»  nnd  unbeständig;  sie  zer- 
logt sich  beim  Erwlrmen,  namentlich  in  cooeentrirter  wlasrlger  LOimng,  in  ihre 

B««taudtheile. 

2.  Zweibaeiseh.   Die  Salse  sind  grösetentheils  in  Wasser  löslich,  aber  unlös- 

lieh  oder  schwer  löblich  in  Alkohol.  Da»  nentralo  Calcinntnalz  lönt  aich  reichlicher 
in  kaltem  als  in  kochendem  Wasser  und  scheidet  sich  beim  £rwirmen  seiner  con- 
centrirten  Lösung  in  sehneewetmen  gllnsendeB  PUttclwa  nb  (Pelouxe).  Das 
•anre  Zinkaalz  krystallisirt  (Schnlze  und  Lakiernik^.    Essigsaures  Blei  fiiUt 

die  Lösungen  glycerinphosphursanror  S;»l5rp. 

C.  Nachweis»  SotnitschewBky  tällto  10  1  Harn  mit  Kalkmilch  und  Chlur- 
ealeium  aus,  dampfte  das  Filtrat  ein,  sog  dmi  Büokstand  mit  Alkohol  aus,  löste 

das  ungelöst  Blrtf»f>ndo  in  wenig  Wn«<(pr,  machte  mit  Amtnoniak  alkalisch,  nnd 
Tersetzte  mit  Magnesiamischung.  Nach  einiger  Zeit  wurde  tiltnrt,  das  Filtrat  mit 
Schwefelslure  at«rk  aoges&nert,  eine  Zeit  lang  gekooht  und  die  Flflasigkeit  wieder 

1)  Bonaids,  Philo«.  Mag.  [a]  80.  358;  Jshreeber.  d.  Chemie  1847/48.934. 

—  botnitschewsky,  Ztschr.  f.  phyaiol.  Ch.  4.  214.  1880,  —  Kobin.  Archive 
de  Phannacie  2.  532 Chem.  Centraibl.  1888.  186.  —  K.  A.  U.  Mörser,  Skan- 
diu.  Archiv  6.  372.  1895.  —  Potiti«,  Ztsnhr.  f.  Biologie  20.  300.  1884.  — 
aumliob,  Ztschr.  f.  phvffiol  Ch.  18.  508.  1893.  ~  G.  Pasqualls,  Ann.  di 
chim.  e  farmac.  20.  AgoBto  1894;  Jahresb.  f.  Ibieroh.  1894.  38S.  —  K.  Bülow, 
Päügcr's  Arch.  57.  89.  1894. 

^)  Lepine  und  1  1  '  n  n  <  r  ,  Oomptes  rendn»  de  In  Soc.de  Bio!  1883.623; 
Commonications  faites  u,  1h  80c.  des  sc.  de  Lyon  1883.  IG;  Lepine,  Eymonnet 
n.  Anbort,  Comptes  rendus  de  l'Acad.  dfs  sc.  98.  238;  Couiptes  rondu>»  de  la 
8oe.  de  Biol.  1884.  499. 

^  £.  Hchnl?:«'  n.  A.  Lakiernik,  Ber.  d.  chem.  Oeselläch.  24.  73 ;  Zt^chr. 
f.  pbyüiol.  Ch.  lt>.  412. 

Ksmkaaer  s.  7ogel,  Bamnalj«^,  f.  10.  Aufl.  Bearbeitet  v«a  Huppert.  14 
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mit  Ammonifik  nrni  Magiic^.iamisrhnnfr  rer^^otzt.  "Such  zwoi  Taften  hatten  sich  eine 
Xenge  Tripelphosphatkryst&ile  abgesetzt,  iu  welchen  durch  i'rütnng  ihrer  e«lpet«r- 
Mmr«n  LAfoiif  mit  Holybdftn>Sftlpetersllnre  Fhoaphoninre  ii«e1ig«wi«MiB  ward«. 
Für  den  NÄchweis  df><»  Qlycerins  wnrdc  die  vom  Trippiphosphat  abfiltrirte  Flüssig- 
keit verwendet.  Dasuelbe  wurde  im  Waaserbad  möglichst  conc«Qtrirt  und  der 
BQdcstand  mit  «bvohitem  Alkohol  amgvBogen.  Der  beim  TerdanateB  der  slko- 
holischen  Losung  blpiliciiiio  Rückstand  ent'wickeltf  beim  De<«tiniren  mit  sanrem 
KaiisoiphAt  Acroleui,  welches  am  Üerach  und  au  »einem  Verhalten  gegen  Salpeter- 
«ftoree  Silber  erkannt  wurde;  «neb  ffarbte  er  beim  l^hitsen  mit  Borax  am  Platin- 
draht die  Flamme  grün.  —  Bttlow  verführ  in  JLhnlicher  Art. 

Der  Nachweis  der  an  ori^nnii'f'he  Substanz  gebundenen  Pho<!phor.aäTirp  Ijt  ruht 
hier  auf  der  "Voniushcumsg,  das«  sie  nicht  wie  Tripelphusphat  g^^'i^Ht  wird,  uiul 
dann  die  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  abaolut  unlnsHch  isei.  —  Nach  dem  Aus- 
f.illcn  der  Phnspluirsiinto  mit  rs^ii^'s-mrom  Urnn  fnnl  Pasqualis  keine  oder 
hochsteil!»  zwtifulhafiti  Hpurcu  rhosphoisiuri,  im  Harn. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  verfuhren  Lcpine  n.  Eym  onnet  in  folgen- 
der Weise.  Es  wurden  200  cc  Harn  mit  Magneaiamischung  ausgefallt,  nach  24 
Stunden  filtrirt,  da«  Filtrat  eingedampft,  der  Bückstand  mit  Salpeter  geschmolzen, 
die  Schmelze  mit  salpetersäurehaltigem  Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  auf  ein 
Ueinae  Tolumeu  eingedampft  und  in  überschüssige  Molybdän-Salpetersäure  ge- 
gossen. Nach  12  stündiger  Digestion  bei  40 0  wtirde  der  Niederschlag  auf  ein 
gewogenes  Filter  gebracht,  mit  migefahr  150  cc  zehnfach  verdünnter  Salpetersäure 
gewaaehen,  das  Filter  bei  lOO^  getrocknet,  bis  es  schwach  bläulich  war  und  wieder 
gewogen.  Das  Gewicht  des  Niederschlags  multiplicirt  mit  0,05573  ergab  das 
Gewicht  der  Qlycerinphospborsäure.  Diese  Methode  kann  keine  genauen  llesultat« 
geben;  die  im  Molybdänsäure-Niederachlag  enthaltene  Phosphorsäure  hätte  ala 
TripelphoBphat  l)e«timmt  werden  müssen.  — B ü  1  ow  wog  bc^i  seinen  Bestimmungen 
den  (zweiten)  Tripelphosphatniederschlag,  der  nach  dem  Ausladen  des  Harns  mit 
Magneaiamiachnng  und  dem  Bebandeln  des  FiUrats  mit  h«  is>i  r  Salzsäure  direct 
erhalten  ^inirde;  in  diesem  Niederschlag  war  Pbosphora&ore  durch  die  Molybd&n- 
probe  nachweisbar. 

§  18.  ChondroitinschwefeUäiire. 
C„H„NO,a-SO,.OH. 

A.  Vorkommen.  Nach  K.  A.  II.  Moruer'^  in  kleiner  Meoge 
constanter  Bestandthoil  des  Harns.  Findet  sich  nftdi  K.  A.  H.  Mörner') 
anch  in  der  Rinderniere  (nach  C.  Th.  MOrner  im  Sehten  Knurpcl- 
gewebe  und  der  Intima  der  grossen  Arterien,  nach  Oddi  in  der  Amyloid- 
leber).  IHe  im  normalen  Harn  Torkommende  Menge  ist  grOflser,  als 
vom  gleichzeitig  vorhandenen  Etweiss  gebunden  werden  kann. 

J>i<'  Saure  ist  von  C.  Th.  MOrner  nnd  namentlirb  von  SchmiedcbergS) 
eingehend  untersuiht.  ihre  Buziebnng  ZTU»  Eiweia«  Qttd  sum  Harn  von  £.  A.  H. 

Mörner  festgestellt  worden. 

B.  EigenscJuiftcn.  1.  Amorjjh,  iu  Wa»»cr  Uicht  löslich,  in  Losung 
nnd  in  fester  Form  tU  ni  arabischen  Gummi  älnilich.  reagirt  stark  sauer, 
ist  nur  aus  salzhaltiger  Lüsuug  durch  Alkohol  fällbar,  in  Eisessig  uu- 

1)  K.  .\.  H.  Morner,  Skandin.  ArebiT  4.  878.  1895. 

2)  Mörner.  a.  a.  O.  998. 

>)  C.  Tb.  H5rner,  Bkaadin.  Archiv  1.  210.  1889.  —  O.  Bobmiedeberg, 
Arch.  f.  exper.  Patbol.  28.  355.  1891. 
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löslich  und  darum  aus  ^v-i'-^ri^er  Lösung  diiri-h  mehrere  Volumen  Eis- 
essig fällbar.  Mineralsäun  ii  x  hlat^oii  sie  aus  ihren  Salzen  nicht  nieder, 
ebensowenier  Essigsäure  in  gewölinliclur  Vordünnung.  Püiriiisäure  sowie 
Tannin  füllen  sie  gleichfalls  nicht  (Müruerj. 

2.  Ihre  Lösungen  drehen  die  Ebene  des  polarisirteu  Lichts  nach 
links  (Mörner). 

3.  V  e  r  b  i  n  (1  o  n  sr  e  n,  a.  Die  Säure  giebt  mit  e  t  a  1 1  salzen 
ueutmle  Salze.  Nur  Zinnoxydul-  und  (^uecksilberuxyduUulz,  basisches 
Bleiacetat,  sowie  Ferri-  und  Urausalz  nach  dem  Abstumpfea  ihrer  sauren 
Keaction  geben  mit  der  Saure  Niederschlftge,  andere  Metallsalze  nicht. 
Das  (basische)  Eisensalz  lOst  sich  mit  brauner  Farbe  in  Kalilauge  and 
in  Ammonsol]>hat,  das  Kupfersalz  mit  rein  blauer  Farbe  (MOrner). 

Ton  der  Satire  hat  S  e h  m  i  e  d  o b o  rg  ein  Ktipfersalz  mit  1  At  Cu  und  Kali- 
salze mit  I  und  3  At  K  dargestellt;  sie  siml  anioi)!!,  in  Walser  löslich.  Von  deu 
Kopier  uuü  Kaitnm  zagleich  enthaltenden  basischen  ballen  sind  die  stark  basischen 
knpfemtchea  In  Wawer  müSriicli,  die  weniger  budsdien  keliniDreiehen  lOelioh. 

b.  M  i  t  £  i  w  e  i  8  8.  et.  Die  ChwdioilinBäure  üillt  angesäuerte  Ldm- 
lOsnng  (CTh.  Mörner),  sowie  £ier<  undSerumalbnminlflsnng  (Schmiede- 
berg).    Der  Niederschlag  aus  der  LeimlOsung  ist  flockig,  lOst  sich  in 

flberschössiger  Mineralsäure,  in  Kochsalz  und  in  Ferrocyaokalinm,  kann 
also  durch  diese  Substanzen  verhindert  werden,  l^ach  K.  A.  H.  MOrner 

piebt  eine  mit  Essiirsäure  oder  Salzsfiure  bis  zu  0,2  ^'/q  versetzte  Lösung 
von  Chondroitiuscliwefelsäure  (aus  Knorpel)  mit  Pepton  keinen  Nieder- 
schla;?.  mit  Albumosen  eine  in  Kochsalz  leicht  lösliche  milchige 
Trübung,  mit  wenig  Eiwei!*s  (Eieralbumin,  antresäuertem  Blutserum) 
eine  milchige  Trübung,  mit  mehr  Pjweiss  einen  flockigen,  in  Kochsalz 
unvollständig  löslichen  Niederschlag.  Die  Verbindung  der  Choudroitin- 
schwefelsftnre  mit  fiiweiss  kann  der  Kürze  wegen  Ghondroproteld 
oder  (insbesondere  die  mit  Albumin)  Ghondroalbumin  genannt  werden. 

Eine  von  K.  A.  H.  Mörner  mit  Chondroitinachwefelaftare  mta  Hum  (mit 

r-<i;r-;ini<-  und  Chloroform  niis^'rfülltuiii  ilialviirton  Ilani^  and  üluTsi-lrüssi^'cni 
SernmalbaiDin  dargest«llte  Yerbindoug  bestand  nach  dem  jE«rgebm»s  der  JEUemeu- 
Uranelyse  ans  12  Theilen  Chondroitinschwefelsinre  nnd  89  Theilen  Älbnroin 
(^et•allden  Sl.SöO/,,  C.  14,32  N,  2,18  Gr^ainnitsrliwi-ft'].  n.^n  S  in  <1.t  Seliwr-lVlsäurL' 
nad  0,04  P;  berechnet  51,55  "^o  Ci  ^»  2.20  (iesaromtscbwefel  und  0,68  ä 

in  der  Sebwefeliinre.) 

Die  EiweissTerbindnngen  sind  löslich  in  Alkalihydrat  und 

in  Säure,  aber  die  Löslichkeit  in  S&nre  ist  etwas  verschieden  je  nach 

dem  Gehalt  der  Verbindung  an  Eiweiss  nnd  je  nach  der  Verdünnung 

der  Lösung,  ans  welcher  die  Verbindung  gefiillt  wurde. 

Eine  hütsung  der  Verbindnng  mit  dem  Maximum  nn  Eiweiss  (ane 
1  ThJ.  Chondroitinscbwefelsäurc  und  ungefähr  lü  Thln.  EiweieeJ  in  «cbwachem 
Ammoniak,  gab  bei  pinem  Gehalt  von  2,33  •'  o  organischer  Babatani  mit  wenig 
KsMigMaore  einen  Niederschlag,  welcher  bei  Zanatz  von  l^'o  Salzsäure  oder  12  "  o 
£iHiigeÄare  noch  nicht  in  Loeong  ging ;  der  Kiederechlag  aua  einer  10  fed»  Terdönnteu 

14* 
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Umng  15ste  «ich  aber  bei  eine»  Oebalt  der  Flfiaelgkeit  an  OS^fo  Salsaftnre  und 

l^'ij  Ks-,i\'saure.  Au«  der  25fAch  verdünnten  Lösniif?  i'niit  0.09 "^/o  organischer 
tiubstanz)  wurde  die  Fallaug  durch  £wig»&are  durch  einen  Znaatz  von 

0,1—0,750^0  Koebeabe  nicht  verhiiulert,  ■ondem  eber  befördert,  aber  1 — 8%  Chlor» 
natrinni  wirkte  hindernd.  Eine  geringe  Menge  Katrinmphoqihat  war  ohne  Einflnaa 

auf  dii'  l'ulibiirk-'it. 

Der  Niederschlag  der  Verbiuduug  mit  nur  halb  so  viel  Eiweisa  aas  U,25  proc. 
IiSeong  wurde  noch  nicht  Ton  l^fo  Salaeinre  geldet.   Darob  Eaalgeiure  ron 

0,2—50/0  ^urdf  die  Lösiiiis:  uUht  gc-fnUt,  aber  aufZOMtS  TOn  Ofi — l*/o  Kodieal» 

und  zwar  dtt»  au  8aurc  rejch^iie  »m  Leichtesten. 

Aus  der  ?rei  ini»erpn  Löslichkeit  der  ciweissaniieu  Verbindung  erklärt 
sich  das  Verhalten  des  ohondroitinsehwefelsauren  Eiweisses  bei  der 
Pe  1»  s  i  11  V erd  a  11  u  n  (?.  Wird  nündirh  0,5  proc.  Lüsuna  der  eiweiss- 
reichereu  Verbindung  in  0,2"/,,  Salz.säure  der  Einwirkung  von  Pepsin 
ausgesetzt,  so  tritt  ein  flockiger  Niederschlag  von  choudroitiuschwelel- 
sanrem  Eiweifls  auf;  die  Lösung  ist  durch  die  Yerdaniitig  eiweissSmer 
geworden  und  es  scheidet  sich  dann  die  an  Chondroitinschwefelsänre 
reichere,  in  verdOnnter  Salzsäure  unlOsUche  Verbindung  ab. 

Schichtet  man  eine  verdDnnte  Lösung  des  Chondroalbumins  auf 
concentrirte  Salpetersäure  (Heller'sche  Eiweissprobc),  so  ent- 
steht an  der  Grenze  beider  FlOssigkeiten  ein  Eiweissring  und  einige 
MilUineter  darüber  ein  zweiter  Bing. 

Durch  mehrere  Volumen  Eisessig  wird  eine  concentrirte  Lösung 
des  Chondroalbumins  opalescent,  eine  verdQnnte  gar  nicht  ?erändert. 

ß.  Die  Lösung  der  eiweissreicheren  Verbindung  wurtle  dun  Ii  Lin- 
tragen  von  Kochsalz  nicht,  durch  Eintragen  von  Magnesium- 
sulphat  nur  unvollständig  gefällt,  fast  vollständig  aber  durch  Zusatz 
von  2  Volumen  neutraler  gesättigter  Ammonsulphatlösung.  Die 
eiweissärmere  Verbindung  wurde  theilweise  durch  Kochsalz,  fast  voll- 
ständig durch  Magnesiumsulphat  und  durch  2  Vol.  der  gesättigten 
Ammonsulpbatlösung  gefällt. 

f.  Ein  normaler  stark  saurer  Harn  konnte  bis  zu  0,t%  mit 
Chottdroalbumin  versetzt  werden,  ohne  dass  eine  TrQbnng  eintrat.  Beim 
Schiebten  dieses  Harns  auf  concentrirte  Salpetersäure  entstanden  die 
zwei  getrennt  über  einander  liegenden  Ringe  wie  bei  der  Probe  mit 
einer  wüssrigen  Clionilroalbumiulösuug.  Der  mit  H  Volumen  Wasser 
verdünnte  Harn  i?ab  aber  nur  eine  sich  einige  Millimeter  in  den  Harn 
erstreckende  ditt'use  Trübung.  Woniir  E«>i"js;ttir(>  rrzougte  in  dem  Harn 
keine  Trübuni;,  eine  grössere  Meng*-  K>sig^aure  eine  srhwache;  in  dem 
verdünnten  Harn  rief  Essigsäure  nur  eine  schwache  Trübung  hervor. 
Xacluleni  aber  aus  dem  Harn  dun  h  Dialyse  der  grösste  Theil  der  Chloride 
entfernt  worden  war,  bewirkte  Zusatz  von  Essigsäure  bis  zu  0,2' 
binnen  Kurzem  einen  reichlichen  Nicdersclilag. 
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ö.  Die  mit  Essigsäure  bis  zu  schwacher  0]>alescenz  und  schwach 
saurer  Rcaction  versetzte  Lösung  der  Verbindung  in  schwachem  Ammoniak 
wird  beim  Kochen  nnr  etwas  stfirker  opnlescpnt ;  eine  mit  dem  gleichen 
Volumen  pc^^^itti^tcr  Kochsalzlösung  versetzte  Lösung  giebt  dagegen  beim 
Kochen  einen  Niederschlag. 

s.  Verdüniitp,  mit  einem  geringen  UebersfliiT^'^  von  ^alzsüure  ver- 
setzte Lösungen  geben,  wie  reine  Eiweisslösungen,  mit  Ferrocyankaliuni, 
Pikrinsäure  nebst  ("itronensäme  (E.s]>aeh's  Reagens),  Jodquecksilber- 
kaliom,  bulfoisulicylsäure,  Metapho.spliui -^.lui  e  Hdekige  Xiedersehläge,  mit 
Trichloressigsäurc  eine  starke  Trübung.  Sublimat  fällt  nicht,  nach- 
trflglicber  Zusatz  von  Kochsalz  erzeugt  eine  schwache  Trübung.  — 
Die  essigsaare  Lösung  wird  darch  Ferrocjankaliam  and  durch  Jod- 
quecksilberkaliom  geftUt. 

Z.  Das  Ghondroproteld  giebt  die  Farbeureactioneu  des  Ei» 
weisses  (VioIettfärboDg  mit  Salisinre,  Xantho-  und  Biuretreaction,  die 
Reaction  ron  Millen  und  von  Adamkiewicz). 

Dm  Chondromneoid  dM  Knorpels  flurbt  aieh  nach  C.  Th,  Hörner  mit 

Methylviolett  und  Es.Hi;:Hauro  l>]ati,  mit  Anilinrofh  ond  Etsigilnre  roth,  mit  Eiaen- 
chlortd  uiid  Ferrocyankaliuin  blau. 

tj.  Alkalische  Knpfcrox}  dlösnn  g  wird  durch  Chondro- 
albnmin  nur  dann  reducirt,  wenn  ein  grosser  Ueberschuss  von  Alkali- 
hydrat und  Kui)t'eroxyd  zugegen  ist;  die  Rednction  tritt  nb^^r  anch 
dann  nur  allmählich  ein  und  ist  schwach.  Bei  lüngereni  Ei  wannrn  mit 
(5  ^iq)  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  liefert  die  Verbindung  aber, 
wie  die  Chondroitinsehwefelsittre,  neben  SchwefelsSvre  die  redncirende 
Sabstanz. 

d-.  Ans  ftt*rk  alkalisehen  LSeungen  der  Eiveleererhindnngen  (Ghitiii  oder 

Olntinpeptoii)  werden  durch  Alkuhnl  oder  durch  Knpferncetnt  und  Alkohol  die 
eotepreobenden  Salze  der  ühondroitinschwofelsäure  abgci»chieden. 

4.  Die  Chondroitinsftore  ist  in  freiem  Zustande  unbeständig,  sie 
beginnt  in  saurer  Lösung  nach  Schmiedeberg  wie  eine  Aethcr- 
schwetelsäure  srhon  bei  Zimmertemperatur  Schwefelsäure  abzuspalten. 
Bei  tiiLM'laiitreni  Erwarmen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  40  —  nO*^  zer- 
fällt die  (  iioudroitinschwefelsäure  in  Chondroitin  und  Schwefelsäure: 

Ci^H„NO|,  -  SO, .  OH  -f  HgO  =  CjgHj^XO^-f  H^SO*. 

Das  Chondroitin  ist  eine  einbasische  Sftnre,  Utet  sich  langsam  aber 
leicht  in  Wasser,  ist  eingetrocknet  dem  arabischen  Gummi  fthnlich  und 
hält  bei  (regenwart  von  Alkalihydrat  Eupferhydrat  in  Lösung,  ohne 
dieses  beim  Erhitzen  zu  rednciren. 

Beim  Kochen  des  Ghondroitins  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  liefert  es  unter  Braunf&rbung,  beim  Kochen  mit  2 — 3  proc* 
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Salpetersäure  nlme  Farbenveränderuug  und  ohne  Oxydation  als  eiixzige 
nachweisbare  Zersetzungsprodukte  Chond rosin  und  Essigsäure: 

Ci^H.;N0i4  +  3  H^O  =  K0„  -}-  3  CH, .  COOH. 

Das  Chondrosiu  ist  eine  Amidosäure,  die  nur  mit  Säuron  be- 
ständige Verbindungen  bildet.  Von  den  Metall'-alzen  füllt  sio  nur  Blei- 
essig mit  viel  Ammoniak,  aber  auch  nur  zum  Tlicil.  Die  Sub^ta^z  ist 
gumniiiihuHch.  iliiv  Losnn??  färbt  sieb  beim  Stehen  .tielb  oiier  bräunlicli. 
Sie  hält  bei  Geftenwart  von  Alkali  Ku])teiüxyd  und  Quecksilberoxyd 
in  Lösung,  ohne  aus  der  Kupferoxydlösuog,  im  Gegensatz  zum  Trauben- 
zucker, bei  gewöhnlicher  Temperatur,  selbst  nach  längerer  Zeit,  Kupfer- 
oxjdol  abzoscbeiden.  In  der  VTfinne  tritt  die  Bednction  des 
Kupferoxyds  eben  so  leicht  nnd  schön  ein  wie  mit  Traubenzucker. 
Von  1  MoL  Gbondrosin  werden  5,5  Mol.  Kupferoxjd  reducirt,  von 
1  Mol.  Traubenzucker  5  Mol.  Kupferoxyd;  auf  gleiche  Gewichte  Sub- 
stanz reducirt  das  Chondrosiu  nur  halb  so  stark  als  Traubenzucker. 
Bas  Sulpbat  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts, 
[ajp  =  36.no. 

Sehuu  bei  der  Digestion  der  Chondroitinschwcfelsänre  mit  verdünn- 
ten Säuren  in  massiger  Wärme  entstellt  neben  dem  (  hondroitin  redu- 
cirendes  Chondrosin,  sogleich,  wenn  man  die  Chonilroitinscliwefelsäure- 
lösung  mit  der  Säure  kocht  oder  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt.  Die  Lösung  färbt  sich  nach  C.  Th.  Mörner  beim  Erwärmen 
mit  überschüssiger  Kalilauge  wie  eine  ZuckerlOsung  goldgelb  oder 
orangegelb  und  reducirt  ausser  Kupferoxyd  auch  Wismuthox>d. 

C.  Nacfiweis.  Zur  Abscheiduug  der  Chondroitinsschwetelsäure  aus 
dem  Harn  bedient  nuin  sieh  nach  K.  A,  H,  MOrner  der  Eigenschaft 
derselben,  mit  Eiweiss  in  salzarmer,  schwach  saurer  LOsung  unlösliche 
Terbindungen  zu  bilden.  Ton  den  Salzen  wird  der  Harn  durch  Dialyse 
befreit.  Die  im  Eiweissharn  enthaltene  Menge  Eiweiss  kann  ausreichen, 
alle  Torhandene  Chondroitinschwefelsäure  zu  binden,  im  normalen  Harn 
ist  aber  der  Gehalt  au  Eiweiss  dafür  zu  gering ;  es  ist  daher  (vor  oder 
narh  der  Dialyse)  noch  ein  Zusatz  von  Eiweiss  erforderlich.  Ein  Liter 
Uarn  ist  ausreichend. 

Mui  vorfährt  demnafh  nach  K.  A.  H.  MOriior  in  folgender  Weise.  Der 
normale  udcr  eiwciiM»baltige  Harn  wird  so  laug  gegeu  tlieaseitde»  Wasser  dialyairt, 
bis  er  nar  noch  gering«  Mengen  Chloride  enihilt,  die  Flfiseigkeii,  wenn  n&thig, 
filtrirt  und  bis  zu  Ü.l  — 02^'o  i,iit  F-'^iu'^.iiue  ver»ot/i.  T'm  <\\o  VerViindunK 
des  Eiweitises  mit  der  CiIundroltln^c■hwetc■lsHurt^  zuiu  Absetzen  zu  briugea,  ist  en 
nöthig,  die  Flfisaiglieit  mit  Ohlorofomi  krtftig  >n  aofaütteln.  Naeh  1— 9iigig«m 
Stehen  In-^nt  sieh  dnnii  der  Niedersehlag  abliltriren-  (ibnv  d.i*-  lUi  Nii^dersehlag 
durch  daä  Filter  geht.  Du»  Filtrat  vom  eiweisstreieu  Muru  wird  mit  wenig  Blut- 
eenun  (1,5  ce  anf  da»  Liter)  oder  einer  entsprechenden  Menge  (0^25  g)  Serum* 
»llminin  vermi^>  lit  ii;id  der  »ich  bei  rahigem  Stehen  abeetzeude  Niederschlag 
gleicbfallü  auf  einem  Filtur  gesammelt. 
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Für  die  qaalitotiven  Proben  sind  dies«  KiedendiUg»  bereits  geeignet,  für 

die  Analyse  bedürfen  sie  aber  einer  Rrinif^ing.  Man  fllli  sie  Tmiiäfhst  noch  oin- 
inal  aus  scLwacU  anitnuniakalischor  Lu»ung  mit  Essigsänre  (nnd  Chloroform),  löst 
wieder  in  schwadhem  Ammoaiak,  aetst  8— S  Vol.  Alkohol  zu  und  Allt  mit  Eiaig- 
•iare.  Endlich  wirfl  der  Niederschlag  i^^i*  AlknhnJ  nnd  mit  Aetber  gewaschen  und 
getrocknet.  Wiewohl  bei  dieser  Behaudlung  Tiel  Farbstoff  im  Alkohol  gelöst 
bleibt,  let  der  (direot  aus  dem  Hani  erludtene)  Niederaelüeg  dooh  stets  brann 
l^eftrbt,  bisweilen  ziemlich  stark. 

a.  Die  Niederschläge  werden  dann  in  schwachem  Ammoniak  ge- 
löst und  darauf  untersucht,  ob  sie  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure 
Schwefplsfinrc  und  Chondrosin  liefern.  Man  prüft  die  Lösung  durch 
Zusatz  von  wenii,'  Chlorharyum  auf  Se!nv(>fol.siiure,  briii,t,'t  die  klar  ge- 
bliebene oder  die  trübe  gewordene  Flüssi^'keit  nach  dem  Filtriren  auf 
einen  Salzsäoregehalt  von  2, .5  —  5  und  erwärmt  einige  btunden  auf 
dem  Wasserbad.  Die  frei  gewordene  Schwefelsäure  hat  sich  in  der 
braun  gewordeoen  Flüssigkeit  als  Barymnsalpluit  abgeschieden.  Das 
Chondrosin  giebt  sich  dadurch  zn  erkennen,  dass  die  FlOssigkeit  nach 
dem  Zusatz  von  stark  alkalischer  Febling*8cher  Lösnng  bis  ainr 
alkalischen  Reaction  beim  Erwttrmen  Enpferoxydnl  abscheidet 
Der  positive  Ausfall  der  Reduetionsprobe  allein  beweist  die  Gegen- 
wart der  Chondroitinsäure  nicht,  da  sie  auch  von  dem  im  Harn  vor- 
handenen und  in  gleicher  Weise  darstellbaren  Mucoid  erhalten  wird;  znr 
Ergänzung  des  Beweises  ist  die  Auffindunf?  der  Sc]iwefeh:(urc  nner- 
lässlich.  Eine  A  erwcchslung  mit  dem  Nucleoalbuiuin,  welt  hes  zugleich 
mit  Chondroalbumiu  ausfällt,  ist  weniger  zu  befürchten.  Zwar  liefert 
Nnrleoalbumin  bei  der  Behandlung  mit  Mineralsäure  auch  Kupferoxyd 
reducirende  Substanzen,  aber  gerade  das  Nucleoalbumin  des  Harns 
scheint  hierin  eine  Ausnahme  zu  machen. 

Das  D.irynin-iulphat  kann  bei  Verwendung  von  uur  wenig  Substanz  wegen 
seiner  nicht  allzu  geringen  Lösliohkeit  in  der  coucentrirten  Salzsäure  übersehen, 
oder  aach  durch  ausgefallenes  Eiweias  verdeckt  sein.  Es  empfiehlt  sich  dahnr. 
wenigstens  bei  zweifelhaftem  Ausfall  der  lieaeiion,  die  Flüssigkeit  mit  Ammuuiak 
sehwach  alkalisch  zn  machen,  wodurch  das  Eiweiss  in  Lösung  gebracht  und  ge- 
löstes Bariumsulpbat  nhjrf'^'cliitMlen  wird.  K.  A,  H.  Mörner  bat  d<n  Nachweis 
der  Schwefelsäure  dadurch  gesichert,  dass  er  den  Bar^toiedorschlag  auswusch, 
nach  den  Verbrennen  des  Filters  mit  Soda  und  Salpeter  schmolz  und  in  der  an- 
geeiaerten  wissrigen  Lösung  der  Schmelze  die  Schirefels&nre  aufsnehte. 

b.  Die  Tiösnng  des  Niederschlnq:«  in  srhivachr-rn  Ammonink  kann  nnoh  mit 
säure  bis  zu  0,2 — 0,3 ^/o  versetzt  und  mit  Pepsin  bei  40*^  digerirt  worden.  Ein  dabei 
entstellender  Niederschlag  beweist  aber  ffir  sich  nidit  die  Oegenwart  Ton  Ohan> 
droitinschwefplsänro,  weil  Eiweiss  auch  in  Occ^cnwart  rnn  NnHcinpanre ,  ron 
Taurocholsäaro  oder  von  Metaphoaphorsaure  bei  der  Verdauung  Niederschläge 
giebt.   Der  Niederschlag  ist  noch  beeonders  naoh  O.  a.  m  nntersnohen. 

c.  Wenn  die  Menge  der  Substau/  ausreicht,  ist  auch  das  Verhalten 
der  Lösung  des  Niederschlags  gegen  die  eiweissßlUenden  Reagentien 
(B.  3.  b<  s.  S.  2] 3)  2n  ermitteln;  sie  nnterscbeiden  die  Eiweissrer- 
bindnng  der  Ghondroitinschwefelsftare  vom  ICncoid  (§  43  V.). 
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d.  K.  A.  H.  Mürner  hat  »nsaerdem  mit  Erfolg  noeh  da»  Verhalten  der 
Niederscbllge  in  0,25  proe.  LSauug  gegon  Kochsalz  in  TeTsohiedener  Conoentration 
und  gegen  andere  NeutraUalse  (B.  3.  b.  a.  n.  ß)  znr  Identiticirnng  der  Nieder.Hthlägo 
mit  dem  Chondroalbomin  rerwendet,  and  eadlioh  auch  solche  Niederschläge  aa» 
EiweiaihaTn  der  Elementaranalys«  nnterworfen.  Kach  dem  Ergebnias  derselben  be- 
stand der  eine,  wie  der  mit  Sernroalbumin  erhaltene  (B.  3.  b.  '  )  aas  12  Tblen  Chon- 
droitinsehwefelsänre  and  88  Thlen  Seramalbamin  (gefunden  51,36<>/o  C,  14,18  M,  %M 
Oesammt-S,  0.2  P);  der  andere  lieftrte  18.49  <^/oN  nnd  0,95%  8  in  der  8<diwefel- 
säure,  während  sich  für  eine  Verbindung  Ton  16  Thcilen  Chondroitinschwefelsinre 
mit  84  Theilea  Seramalbamin  13,78  <>/o  N  nnd  0,9jl0/o  Schwefel  berechnen.  Ueber 
die  Zosaromensetzang  der  Niedersohlfi^e  ans  normalem  Harn  ist  bei  der  Be- 
schreibung der  „mncinähnlichen  Substanz"  (§  43.  IV.)  berichtet,  Aach  hat  Mörner 
versucht,  aas  den  aas  üam  erhalteneu  Eiweisaniederachlägen  die  Chondroitin- 
sdiwefels&nre  nach  dem  Verfahren  Ton  Sohmiedeberg  zu  iaoliren  nnd  dabei 
Sabstanzen  mit  den  Eigenschaften  der  freien  Saure  erhalten.  Diese  für  den  von 
Murner  angestrebten  Zweck  werthvuUen  Untersnchnngen  sind  jetzt  fär  den 
Nachweis  der  Chundrottinschwefelsäare  im  Harn  entbeltriich. 

§  19.  Sulfo^an Wasserstoff. 
CN.SH. 

Syn.  Bbodanwasswstoir,  SchwefelcjanwMMrstoJr,  Tbiooyans&ure,  SdnrefelbUnsSnre. 

A.  Vcrkomm&i.  Rhodaosalze  sind  nach  Gscheidleu  ein  Bestand- 
tbeil  des  normalen  Harns  der  Menseben  und  der  Tbiere  (Hnnd,  Katze, 
Pferd,  Rind,  Eanincben);  Kfils,  L  Mank,  sowie  Brnylants^)  haben 
die  Angaben  Gsclieidlen^s  bestfttigt.  Im  Liter  Mensehenham  sind 
nach  Gscbeidlen  etwa  0,035  g,  nach  Mnnk  0,11g,.  nach  Bray> 
lants  nur  0.003  g  Sulfocyankaliuni  enthaltoi,  im  gflnstigsten  Fall  macht 
der  Schwefel  des  Sulfocjanwasserstoifs  ungeffibr  nnr  V«  »nentraien 
Schwefels«  ans. 

Bruylaiit«  fand  im  Liter  Mensch onh.irn  Sinirtn  bis  S.2mp  Rnlforyan- 
koliaro,  im  Pferdoharu  1.4 — 7,1,  im  Binderharu  im  Mittel  5.1mg  (2,5 — 10,5).  Alle 
quantitativen  Bestimmongen  dfirften  in  Folge  des  nmstSndlieben  YerfUirens  so 
niedere  Werthe  ergcl" n  liaben.  Das  Rhoilan  kritiirnt  n.-^rli  II  rny  lants  nur  im 
Harn  von  Thiereu  vor,  welche  den  StickutoÜ'  in  Form  von  HarnätufT  ausscheiden, 
es  fehlt  beiY&geltt  nnd  BeptlUea;  in  1kg Sohlangenexoremenlen  traf  Brnylants 
keine  Spur  davon  an.  Die  Auüsoheidung  ist  tiiiiil  hängig  von  der  Art  der  Er- 
nährung. Der  Gehalt  des  Harus  an  Uhodan  ist  nach  der  Person  rerschiedeu, 
aber  die  einzelnen  Personen  weisen  trots  Tersohiedener  Emlhrnng  sebr  con- 
stante  Werthe  luif.  I^i  i  Individuen  mit  Hai nf^'rii  -,  ■*\nVi  ili  r  flchalt  de-.  Hiirns  nrt 
lihudan  auf  '/^  der  normalen  Menge  und  der  Harn  von  Gichtkranken  weist 
«ihrend  des  Aufalls  keine  Spnr  snf.  —  Mach  der  Inhalation  von  Sebwefelkohlen- 
-(ofT,  wtli'licr  hrk,imil!irli  in  alkoholischer  Losung  mit  Ammoniak  BhodananUttOO 
giebt,  stieg  der  Gehalt  des  Harns  von  Ü,l — 7,5  mg  Bhodaokaliom  (im  Liter)  «Qf 
SSO— SSimg. 


Gschoidlcn.  TH^eblatt  der  47.  VorÄnmmhing  der  Naturforscher  und 
Aerzte  in  Breslau  löTl.  ^8;  52.  Jahresbericht  der  schlesischen  Oesollsch.  f. 
vaterl.  Cultur  f.  1874.  207.  1875;  PflOger'S  Archiv  U.  401.  1877.  —  E.  Külz, 
Sitzuiurslx  r.  >1.  Gesellsch.  z.  Bcl<>rd.  d.  gesanmton  Xaturw.  in  Marburg  1875.  76- 
—  1.  Muiik,  Deutacho  med.  Wochenachr.  46.  Its76;  Yirchow'a  Archiv  69.  354.  — 
J.  B  ru  y  lants,  Bnll.  de  l'Acad  de  med.  de  Belgiqne  [4]  2.  18;  Jahresb.  f.  Tbierch. 
1888.  134. 
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B.  EigeM^aftm.  1.  Die  Salfoeyanaftare  bildet  eine  farblose,  in 
Wasser,  Alkohol  aud  in  Aether  lödiche  FlQssigkeit  von  scharfemi  dem 

der  Essigsäure  ähnlichen  Geruch.  Die  concentiirte  Säure  yn-t-tzt  sich 
leicht  zu  Persulfooyansänre  und  Blausäure,  3  C  N  S  H  =  G^N^H^Sg  '^- 
CXH,  die  verdünnte  (5  proc.)  Säure  ist  viel  beständiger. 

2.  Beim  Erwärmen  der  wässrigen  Lösung  verflflchtigt  sich  eia 
Theil  der  Siinre  unzprsetzt,  währpnd  ein  anderer  Theil  unt<^r  Wasser- 
aufnabme  za  Kohlensäure,  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak  zerfallt: 


3.  Die  meisten  Rhodansalze  sind  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslifh, 
so  die  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  und  mehrere  Metall- 
salze.   Bemerkenswerth  bind  folgende  Salze: 

A.  Dan  Eisonoxydsalz  entsteht  b«im  Versetzen  etnea  Khodanaalzea  mit' 
einem  Eisenoxjdsalz.  Es  {st  ausgezeichnet  durch  seine  intensiv  blntrothe  Farbo, 
die  siish  dadurch  von  der  ähnlichen  Färbung  anderer  EisenoxycUalze  (de«  essigsauren 
niid  Ameisensäuren)  nnterscheidet,  dass  sie  auf  Znsata  von  Salzsänre  nicht  ver- 
«schwindet ;  aach  geben  die  Lösungen  des  Bhodaneisens  beim  Kochen  nicht,  wie 
daa  essigsaure  und  ameisensaure  Eisenoxyd,  einen  Niederschlag  von  basischem 
Salz.  Die  Färbung  beruht  nach  Krüas  und  Moraht'j  auf  der  Biiduog  eines 
Doppelsalzes  Fe  (CNS)3,  9KCNS,  und  die  Färbung  der  L^ung  ist  dann  am  8tlrkstea, 
wenn  in  der  Salzmischung  auf  1  At  (Ferri-)  Ei.Htii  wtnigstens  12  Mo!.  lUicxiauid  ent- 
halten sind.  Dieses  Doppelsalz  wird  zersetzt  und  dem  entsprechend  die  Kothfärbong 
vermindert  durch  Wasser,  Ncutralsalz  (Salmiak,  Kochsalz),  Salzsäure.  Es  ist  ferner 
bekannt,  dass  gewisse  organische  Säuren  (Weinsäure,  MUohsäure  u  a.)  die  Färbung 
zum  Verschwinden  bringen,  dass  sie  aber  auf  Znsatz  von  viel  Salzsäure  meist  wieder 
hervorgerufen  werden  kann.  Dieses  Verhalten  ist  für  die  colorimetrisehe  oder 
»pectrophotometrische  Bestimmung  des  Khodans  vcm  grösster  Btdtutung.  Da» 
F^rrirliutlimid  löst  sich  aussor  in  Wasser  auch  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether 
und  kaiui  der  w&esrigeu  Losung  durch  Schütteln  mit  Aether  fast  vollständig  eut- 
s«g«n  werden. 

b.  Kne  verdünnte  Bhodanidlösnng  filrbt  sich  selbst  noch  bei  einer  Ver- 
dfimrang  von  l:iOOO  mit  einem  Kupferoxydaals  smaragdgrün  (gelblich  grfto) 
<Colasanti2|  und  setzt  allmihlieb  einen  weissen  yiedersehlag  ab;  eine  coneen- 
trirte  Bhodanidlösnng  färbt  sich  mit  wenig  Knpferoxydsalz  dunkelbraun  und  giebt 
mit  mehr  Kiipfersalz  einen  Nieder'x-hlas'  von  der  Farbe  iles  Hchwcfolknjifnrs. 

o.  Dorcb  ein  Ka]iferuxydal8al2  (eine  heissc  Lösung  von  Kupfer- 
vitriol und  saarem  Suiphit)  wird  daaBhodan  qtiaatitatiT  gefKllt.  0«r  Nieders^ag 
ii»t  weiss,  nimmt  a^«  i  durch  Beimengang  von  sdiweiligsatirem  Knpferoxydnloxrd 
leiebt  ein*»  rnthli<  lio  P'arbe  an. 

d.  Salfocyansilbcr.  Die  Sulfocyansalze  geben  mit  salpetersaurem  Silber 
einen  weissen,  dem  Cblorsilber  ibnliehmi  Niederschlag,  der  sich  im  Lieht  nicht 

f*o  leicht  schwärzt,  wie  das  Chlorsilber,  sich  v,lv  .las  Ohlorsilber  nicht  in  Hnlpc  tor- 
eaore,  «l>er  in  Ammoniak  löst;  in  verdünnten  kalten  Lösungen  von  Bulfocyaniden 
lost  sieb  der  Niedersdüag  nicht, 

e.  Die  Bleiaalse.  Yeraetat  man  die  Lösung  eines  Snlfocyanmetalls  mit 
«iner  Lösung  von  neutralem  essigsauren  Blei,  so  setzen  sich  allmihlieb»  schneller 

1)      Kr«ss  und  H.  Morabt,  Ber.  d.  ehem.  aescllsch.  22.  2054. 
-t  G.   Colasanti.    Onr.T.    chim.    18,    8!i7.     1H88;    Moleschotf«    T'rit.  r- 
»uchuogeu  14.  2.  Hft.;  Jahresb.  f.  Thierch,  ISSt».  72;  Ber.  d.  ehem.  Ge»4eJJsfh. 
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bei  aUrkem  Schütteln,  glänzende  gelbe  KrTstaUe  Ton  Sotfocjanblei  (CN8)sPb  ab. 
DicMlben  sind  in  kaltem  Wasser  nnlüslich,  and  zersetzen  sich  beim  Eoeheo  mit 
Wasser.  —  Aof  Ztuaiz  von  baHiseh  easigaanrem  Blei  oder  Ton  neutralem  essig- 
saaren  Blei  and  Ammoniak  geben  die  löslichen  Snlfocyanwasaeratoifsalze  einen 
weissen  küttigen  Niederschlag  Ton  basischem  Salz  (CKSjgPb,  PbIHOi:.'.  di^'r  beim 
Trocknen  gelblich  ond  pulrerig  wird,  in  Wasser  völlig  unlöslich  ist  und  sich  beim 
Erwärmen  mit  Salpetera&nre  heftig  unter  Bildung  Ton  schwefelsaurem  Blei  zer- 
••tat;  in  der  aanrea  Flflaaigkeil  ist  nnr  wenig  Blei  gelöat  enthalteo. 

4.  Mit  Schwefelwassentoir  liefert  sie  Ammoniak  und  Sehwefel- 
koblenstotr 

CNS  H -j- H5,S  =  HjX -f  CSj,. 

5.  Beim  Erwiirmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  grossem  Ueber- 
schuss  zersetzt  sich  die  Süare  (oder  ein  Salz  derselben)  zu  Aimiiöiiiak 
nnd  Kohleiiuxysulphid,  das  seinerseits  in  Kolilensäure  ond  Scliwefel- 

wasscr^toff  zerle^^t  wird. 

C  \  S  IH-  IIJ)  =  C  0 S  -f  II,N ;  C 0  S  +  Il^U  =  CO,  -f  H.S. 
Zweilat  li  saures  Pliosphat  vrrlifilt  «ich  wie  die  Schwefelsäure.  Bei 
Verwendung  von  organischen  Sauren  wird  zwar  dns  Kohlennxvsnlphid 
entwickelt,  dus  Ammoniak  aber  (zu  Siinrenitril  oder  Süureamidj  gebunden. 

fi.  Beim  Korben  einer  Rhodansal/losung  mit  Alkalihydrat  oder  doppel- 
kolilensaurem  Alkali  entsteht  kohlensaures  Ammon,  aber  keine  Blau- 
säure und  kein  Sulphid. 

7.  Pcrmanganat  in  saurer  Lösunp.  sowie  salpetri^'e  Saure  oxydiren 
den  Khüdiin Wasserstoff  schon  in  der  Kälte.  Salpetersäure  in  dti  Wärme 
unter  Entwicklung  von  Blausäure  (Erlenmeyer,  Yolhard^)  nach 
CNSH-f- 3  0  4- H80  =  H^SO, -f  CN  H. 

Salpetersäure  liefert  neben  der  Blausäure  in  der  Wfirme  auch  Stick- 
atoffozyd  und  Kohlensäure. 

Es  entwickelt  si^  daher  Blanalnre.  wenn  man  eine  Flflaaigkeit  in  der  man 
Bhodanaais  mit  Bilbemitrat  geflQIt  hat,  mit  fialsainre  reraetst. 

6.  Mit  Zink  und  Salzsäure  liefert  der  Rhodanwasserstoff  u.  A. 
Schwefelwasserstoff. 

9.  a.  Eine  concentrirte  Lösung  von  Rbodankalinm  färht  sich  mit 
Salpetersäure  oder  salpetriger  Säure  blutroth;  die  Färbung  Terschwindet 
beim  Erwärmen  oder  auf  Zu^^atz  von  Wasser.  —  b.  Wässrige  Khodan* 

wasserstofflösung  erzeugt  auf  Pai)ier,  wenn  das  Wasser  verdunstet  ist,  einen 
bald  verschwindenden  rothen  Fleck.  —  c.  Tränkt  man  nach  B öt  t  g er  *) 
einen  Streifen  schwedischen  Papiers  mit  fiuajakfinktur.  ktsst  ihn  trocken 
werden,  zieht  ihn  dann  durch  eine  ^Odotadi  vertlünnte  Kupfervitriol- 
lösuug  und  läast  einen  Tropteu  einer  Khodausalziusuug  auf  denselben 

1)  Erlenmejrer,  Ztschr.  f.  Cb.  1S69.  203.  —  Tolhard,  Ann.  d.  Gh. 
190.  60.  1877. 

*i  Buttgür.  Zt»chr.  f.  analvt.  Ch.  11.  350 
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fftllea,  so  blSut  sich  diese  Stelle.  *—  d.  Eine  sehr  Terdttnnte  Rbodanid- 
lOsnng  giebt  mit  einigen  Tropfen  20  proc.  alkoholischer  Naphtolktonng 
und  ihrem  doppelten  Volamen  concentrirtOT  Schwefelsftnre  nach  Cola- 
santi^  eine  starke  Vioiettfürbong. 

G.  Nachweis.  Die  folgenden  nnter  a — e  angeführten  ReaclicmeD 
besitzen  nur  einen  zweifelhaflen  Wcith.  Sicherer  sind  die  Methoden 
(f — b),  welche  von  der  Isolimng  des  Kbodanwasserstoffes  ausgehen.' 

a.  Mim  vrrdönnt  ii-icli  Külz  Eij^oiichloridlösnng,  wolrlior  ein  paar  Tropften 
i>alzsäare  zugesetzt  sind,  mit  Wasaer  soweit,  bis  die  FJüuaigkoit  in  gleich  dicker 
Schiebt  die  Fvbe  des  Harns  betitzt,  den  man  anf  SalfoeyanwMeeretoff  prflfen  will, 
bringt  dann  riririi  Trnpfoi»  IlArn  auf  einen  Porzell  u  ti  11  r  und  netzt  in  die  Mitte 
dieses  einen  Tropfen  der  Eiscuchloridlöeong.  Bui  (icgeuwart  von  Bhodaa«»!«  eu(- 
stebt  QMb  einiger  Zeit  ein  r5thUeber  Bing,  der  namentliefa  beim  Eintro^en 
äeotli«ber  wird.  Anck  viele  endere  Harnbeetandtbeile  lirben  eich  mit  Eieencblorid 
TOtb  ($  18.  C.  a;  8.  192). 

b.  Man  fiUt  100  cc  Harn  mit  linrytwasaer  ans,  dampft  das  Filtrat  zur  Hyrap- 
conai-'^tenz  ein,  zieht  den  Bfiokstand  mit  Alkohol  aus,  verdunstet  den  Alkohol,  löat 

den  Rur k-<t. Hill  in  'NVasser,  entfärbt  ilii  LoitHnw  mit  Thierkohle  und  fügt  eiiiipp 
Tropfen  verdünnte  Eiscnchloridlösung  zu.  Btu  Anwesenheit  von  Snlfocyanid  tritt 
eine  blntrotho  Färbung  ein,  welche  beim  Kochen  und  bei  Znsatz  von  (eisenfreier) 
•^-^'irt-  nicht  verschwindet  (O  s  c  he  i  a  1  .•  n).  i  Vc  r^'l.  §  13.  C.  a.  F.  102).  Ebt-nso 
L.LUII  man  die  Prüfung  auf  Bhodauid  nach  Cula^anti  mit  KupicTHulphut  iii.  3.  b.) 
Tomehmen. 

<•.  Man  l>ringt  in  den  fiAvcis^fi  eitn  Ilnrn  e-iiiigo  Stütkclien  ntotallisches  Zink, 
fü^  &ihe4Üoro  hinzu  und  b&lt  in  die  Hündoug  des  Üefasse«  einen  mit  eseigsaareni 
Blei  und  Ammoniak  benetsten  Streifen  FUtrirpapier;  derselbe  «ohw&rüt  aicb  bei 
Gegenwart  von  RliiKlttns.iI/.  im  Harn.  —  Dif  nuM^itcn  Zinksortin  cntwickfln  mit 
8«lx8iare  für  sieb  SchwefelwASHeratoff;  nur  elektrolytisch  abgeschiedenes  Zink  ist 
«i^ier  eehwefelfrei.  —  EntwiebeH  der  Harn  mit  «cbw»ii»lfM«m  Zink  8ebw«fel- 
waMsersiofT,  s<>  i>t  die  ProLc  imr  dann  anf  KlicdanäAls  sa  bexiehes.  Wenn  der  HmTD 
weder  anter-*cliwcfli^'c  Wnurc  uorh  Cystin  cntb&lt. 

d.  Man  prüft  nach  B.  Ö.  c. 

e.  Harn  wird  mit  Barytwasser  aasgefillt.  das  Filtrat  eingedampft  und  nach 

dem  AjisÄuern  7nit  riiüHplKirsanrc  der  DcstilliiHoti  unterworfen.    Im  DestilUt  ist 

Scbw^felwns!scr^<to^^  und  Sühocyanwa^scrstoft'  nachweisbar  (G  s  c  h  e  i  d  I  o  n). 

f.  K<  wcnlin  nach  Münk  20()cc  Harn  mit  Salpetersäure  ange- 
.'-äULTt.  darauf  mit  Salpetersäure ni  Silltor  ausgefüllt:  der  Niederschlag 
wird  ahtiltriW,  unter  Wai?öer  mit  Sch^seii  iwa-^serstoff  zerlegt  und  die 
Flfissiekeit  der  Destillation  unterworfen.  JÜaü  Destillat  wird  mit  einer 
eisenüx\  dhultigeu  Eiscnvitriollösung  versetzt,  mit  Kali-  oder  Natronlauge 
alkalisch  gemacht,  sanunt  dem  entstandenen  Niederschlag  gcliade  erwärmt 
Qad  mit  Salzsäure  angesäuert.  War  in  dem  Silbemiederscblag  Rhodan- 
sin»er  enthalten,  so  findet  sich  in  der  znletzt  erhaltenen  Lfisnng  ein 
Niederschlag  TOn  Berlinerblan  vor;  sie  giebt  entweder  sogleich  blane 
Flocken,  oder  es  setsen  sich  solche  ans  der  grOnen  Flflssigkeit  beim 
Stehen  ab. 

1)  Coiasanti,  Molescbott'»  Unteräuchungeu  14.  4.  Uft., ;  Jabre^b.  f.  Thicrch. 
J889.  74.  1891.  44. 
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g.  Man  fällt  ans  Harn  die  Khoüaii  wasserst  offsäure  nach  G  s  c  h  ni  d  1  c  n 
als  Bleisalz.  Der  Harn  wird  zu  diesem  Zwecke  mit  Barythydrat  alkali^c  U 
gemacht,  mit  salpetersaureiu  Baryt  ausgefällt,  dii^  Filtrat  verdunstet,  der 
Bflckstand  mit  Alkohol  ausgezogen,,  die  Lösung  eingedampft,  der  dabei 
gewonnene  Rttckstaod  in  Wasser  gelöst,  mit  nentralem  essigsauren  Blei 
Tersetit  und  sofort  filtrirt.  Das  Filtrat  wird  dann  anf  dem  Wasserbad 
erwärmt.  War  im  Harn  Rhodansalz  vorhanden,  so  setzt  die  Flllssigkeit 
bald  ein  gelbes  kristallinisches  Polver  des  neutralen  Salzes  ab.  Das* 
selbe  wird  mit  einer  Säure  (Phosphorsäure)  der  Destillation  unterworfen; 
im  Destillat  sacht  man  die  Sftnre  sowie  ihre  Zersetznngsprodakte. 

h.  Braylants  versetzt  den  Harn  mit  einem  geringen  Ueberschnss- 
von  Barythydrat,  dampft  anf  die  HlÜfte  ein,  filtrirt,  verdunstet  das 
Filtrat  zu  Syniii  und  zieht  diesen  mit  90proc.  Alkohol  aus.  Zur  Ent- 
fernung des  Harnstoffs  wird  der  Auszug  in  der  Kälte  mit  gesättigter 
alkohblisclier  Oxalsäurelösung  ausgefällt,  nach  einigen  Tagen  «iie  ab;xp- 
hobeue  Flüssigkeit  zur  Entfernung  der  ülierschtissigen  Oxalsäure  mit 
Kalkhydifit  iilkaliscli  f^einaeht,  erwärmt  und  heiss  tiltrirt.  Der  naeh 
dem  Abtlest lilireii  de^  Alkohols  bleibende  Rückstand  wird  in  Wa.sser 
gelöst,  mit  Thierkohle  entfärbt,  mit  tiberschüssiger  Salzsäure  versetzt 
und  wiederholt  mit  Aether  ausgeschtlttelt,  welcher  den  Rhodanwasser- 
stoff  aufnimmt.  SchQttelt  man  den  Aether  darauf  mit  verdflnnter 
Eisenchloridlösung,  so  nimmt  dieser  in  Folge  der  Bildung  von  Ferri- 
rhodanid  eine  rothe  Fftrbnng  an. 

I  20.  Bensodslnre, 

A.  Vorkommen.  Die  Bensofsinre  ist  von  Bedentmif  als  Mnttersatratiins  nntf 

Zn  st  f /.inLc^iii  dduK  ili  r  Hippiirsäurt  .  Die  Bt  ii/orsäure  ist  einige  Mnlr  im  nnr- 
niakn  Hafii  nebcu  Hippuraaure  gefuuden  wui  di'Hj  roiohücher  tritt  ttie  iu  üemselbca 
HKch  Oennim  von  BpnzoesKnre  oder  «olchen  8nb«tansett  mf,  welche  im  Orgmiisiniie 
in  Beiizor-i.iur«'  vi  rwandelt  werde».  Crelaulter  Harn  enthalt  statt  der  Hippursänr© 
Beuzoüsaarc  (ver^;!.  §  il.  h.  il.  Beim  Fleischfresser  euistebt  sie  nach  Baa> 
mann  normaler  Weise  anesolilieaalich  ans  der  «ich  bei  der  EiwelssflUilniss  im 
Dann  biMpinlin  Plionylpropionsäure,  b.ini  VHnnzcnfrcssor  wahrscboinlifb  aneh 
auH  anderen  B«»«tandtheilüu  der  Nahrung.  Gewisse  (aromatischej  äubstansen 
werden  beim  Durchgang  dnrch  de»  Körper  «i  Benzoesftnre  oxydirt.  so  da«  Toluol 

C,;!!;,  .  nr-,  -l^  r  l?,  n/>  Inlknln.!  {',;H;, .  (^3  .  OH.  daf*  I5rii/ylamiii  fMos»o).  die 
Ziuimtääuro  CeH& .  CU  :  CU  .  CUOU ,  die  Paraoam&raäure  (Hydruziraiuia&ure) 
CflH5.CH9.CH2.COOH,  oder  SQ  ihr  redncirt.  wie  die  ChinasinreCeHTiOH)« .  COOR. 
Sie  wird  im  KrM]>ei  in  Hipj»ur.Hauro  üborRefülirt.  —  Metanitrobenzaldchyd  v.lv.l 
naefa  CohnO  in>  ürgiuiismus  des  Kaninchens,  nicht  in  dem  des  Hundes,  sa 


1)  Baumann.  Ztsdir.  f.  physioL  Ch.  10.  181.  1880.  ü.  Hobso,  Arch. 
f.  exper.  Patbol.  36.  367.  —  R.  Cohn,  Ztechr.  f.  physiol.  Ch.  17.  38i  v.  995 1 

IS.  133. 
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>B-Aetttylsiiiidob«iitoMiiir*,  FaMmlxobMisaldehyd  nor  theUweise  zap-Ao«t>iamidoben* 
«H'saiire;  MeUnitrob«nzoetiiire  ninunt  dngogen  bei  Dnroli|r«ikg  dureh  den  Körper 
kein  Acetyl  aaf. 

B.  EigemchqfUn.  1,  Die  subliniirte  Beiusoüsäure  erscheint  io  faiblosca 
gliosenden  feinen  Nedaln  nnd  Flittchen,  die  «ns  ihren  Balzen  dnreh  Sinre  nbg«> 

fjfhioflf^ne  dagegen  in  Schuppen.  schmaU  n  Säulen  oder  Herlissnitigen  Nadehi,  «Jeron 
CTrnndform  ein  gerftdes  rboiubittcheH  Priema  ist.  Beim  Erkalten  'nräaariger  Lüsuugeu 
erscheinen  die  KryatkUe  immer  als  «neinander  gereihte,  aneh  wohl  Aber  einander 

li.-Lrt'iulo  Tafeln  von  On<>;  in  soltenon  Fällen  findet  Av\\  ein  Wiiitrl  alipr»^- 

stutxt ;  haaüg  or«eheioen  die  Bänder  wie  angenagt  (Taf.  1,  untere  linke  Hälfte  der 
Fig.  3). 

2.  Hie  sublimirt  l.-  i"  inn".  Hchmil/t  bfi  121.40  und  8i.Ml..t  2490  nnziTsetzt, 
ihre  Dämpfe  coademiirco  »ich  und  reizen  zum  Huaten.  In  kaltem  Wasser  ist  sie 
«chnrer  (1  Thl  in  870  Thln>.  leichter  (in  lOfaoher  Menge)  in  heissem  löslieh; 
Alkohol.  At  ihylütlu  r.  Kssii,'!ither,  Bcii/ul  Chloroform  nehmen  sie  leicht  auf, 
Petrolather  aber  schlecht;  uaub  Stellwag^)  löst  isie  sich  in  7  Thailen  Aetbyl- 
ätber  nnd  in  ungefähr  1000  Theilen  Petrolftther.  Ihre  Lösungen  röthen  Laeknras. 
Sie  Terflcchtigt  sich  mit  den  Wasserdämpfen. 

3.  Die  Benzoesftnre  ist  einbasisch.  Ihre  Salze  sind  meistens  in  Wasser  Iöh- 
lich,  nnr  die  mit  Oxyden  schwerer  Metalle  sind  meist  schwer  löslich.  Die  benzue- 
»«anren  Alkalien  lösen  sieh  auch  in  Alkohol.  —  SAnren  Allen  ans  den  Benxoaten 
die  Benzoesäure  in  glänzenden  weissen  Srhnnpen. 

4.  Eiüenchlorid  erzeugt  in  der  Lösung  der  benzoesauren  Salze  einen  bräun- 
lich Kalben  Niederschlag  von  bensoesanrem  Eisenoxyd,  der  dorch  Ammoniak  nnter 
Ah«rh.  i<lnnp  vcin  Eisenoxyd  in  benzoHs.inres  Ainmon,  durch  Salss&ore  unter  Al»- 
sicheidung  von  Benzoesäure  in  Eisenchtorid  zersetzt  wird. 

5.  In  einer  klaren  Kisehnng  von  Wwngeiet,  OhlorbaryninlÖsang  nnd  Anuno» 
nisk  i  <  %virkt  ^^e  lrr  BenzoesSnre  nodi  l>eusoe«snre8  Sols  einen  Niederschlag  (Unter- 
schied  von  Bernsteinsäare). 

0.  Terdampft  man  BenzoSsftnre  mit  etWM  Salpetersime  kochend  in  einer 
kleinen  Schale,  so  entwickelt  sich,  sobald  man  den  Böckstand  st&rker  erhitzt,  der 
Oemch  nach  Bittermandelöl  (Nitrobenzolj. 

7.  Beim  Kochen  mit  alkalischer  Natrionibypobroinitlösaug  giebt  sie  im  Gegen- 
MtB  rar  Hipporsinre  keinen  kermesÜRrbenen  Niederschlag  (Deniges^). 

C'.  Aac/noeis.  Dio  Bonzfir-^rniic  wird  aus  dem  TIani  iiiu-li  flnisclhcii  Mrtlnnl.-n 
abgeschieden,  wie  die  Hippursäure  l§  21.  C.  2);  sie  findet  sich  dann  cotwodcr  allein 
oder  neben  dieser  vor.  und  wird  von  der  Hippnrsitir«  durch  PetrolenmSther 
>fetr'; iirif .  in  wrlchein  sich  liic  T!rnzn('i;inro  lÖHt,  (lir  Tlijqir.rsiiuro  dagr^:r-n  nicht. 
B«iiD  Yerdonsten  des  Petroleumätbcrs  bleibt  die  Bcuzoesäuro  krysialliniach  zu- 
rSck.  Der  Petrolenmither  rouss  frisch  destillirt  sein,  weil  die  Benzoesinre  sonst 
leicht  st.ulv  ;;i  rrirlit  irluilten  wird  (Th.  Woyl  u.  B.  v.  Aiiri  [il.  -  Vm  die 
Huchtige  Benzoesäure  nicht  zu  verlieren,  läset  man  ihre  Lösungen  bei  Zimmer« 
temperatnr  Terdnnsten.  Ausserordentlich  beschleunigt  wird  die  Terdunstnng.  wenn 
man  nach  C,.  Viil]>ius  den  kurz'  n  Stlienkcl  .  im  s  IT>  t  i  rs  dem  Spiegel  der  Flüssig- 
keit bis  »of  lern  nähert  und  den  langen  Schenkel  ansangt;  der  kurze  Sehenkol 
eoll  nicht  länger  sein,  als  das  Geflbm  tief  ist. 

Von  eiwa  gleichzeitig'  \  i ii  lijunlrner  Beriisteinsäure  trennt  iii.ui  Benzoö- 
sanre  dadurch,  das»  mau  beide  Säuren  in  ihre  Barytsalze  verwandelt  und  diese 
mit  siedendem  Alkohol  behandelt,  in  welchem  sich  das  benzoesaure  Balz  löst. 
Aus  dem  Barytsalz  lässt  isi*  h  die  BonzocKäure  leicht  duri  li  Sulzsäure  nli-^i  h.  i'l<  ii. 

Man  erkennt  die  Benzoesäure  an  ihrer  Krystalh'onn  uud  ihrem  Vorhalten  • 
bei  der  trockenen  Destillation  (im  Beagensglas).  wodurch  sie  sich  von  der  Bippur- 
•«änre  scharf  untersc!.<  i  K  t  (Ii.  1  u.  S).  Die  Bildung  Ton  Nitrohenzol  ans  derselben 
<£.  6)  dient  znr  Bestätigung. 

A.  St  eil  wag,  T.nndwii  th'^rh.  Vf-rsnrh^-tatiimeu  87.  136.  1890. 
^)  G.  Den  ige  1.  C'omptes  rendns  107.  l>l>2. 
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§  21.  Hippursäure. 

CeHÄ  .  CO  -  HN  .  CHä  .  CÜOH. 
Syu.  Boiizüylglykokoll,  BcnzAmidut.-8»tgaäure. 

A.  Vorkommen.  Im  Harn  gesunder  uiul  kranker  Men«: che n  kommt 
<lic  Hiiipursänre  zu  0,1  — 1,0g  in  der  Tagesinmiit'  vor:  viel  rcicliliclier 
ibt  »ic  uuter  Umständen  im  Harn  der  PHanzeiitresser  entlialtLMi.  Die 
Menge,  in  welcher  sie  auftritt,  ist  von  der  Art  der  Nahrniit^  abhängig. 

Auch  bei  reiner  Fleischkost  fehlt  sie  nicht  im  Haru  and  beim  Fleischfresser 
Ist  die  Hipirarsinrebildong  nach  BanmaDn  aosschlieeslich  abhangig  von  der  Ei« 
weis«fänlni-;s  im  D.inii.  Von  Henneberg  vet;\nl!i-*^<te  «n^^'t-di'hiitf  Futterungsver- 
sttche  haben  aber  ergeben,  dass  bei  Wiederkauern  die  Hippurääureaoascheidang 
znr  Menge  des  Terdanten  Eiweisses  in  keinem  yerhiltniss  steht.  Die  Untersaehnngen 
von  Meissner  uinl  Shepnrd  u.  A.  lehren  vielmehr,  dass  sieh  ein  Bestand- 
theil  der  Bohfasor  an  der  Bildnng  der  Uipparsiare  betheiligt  und  GÖtse  and 
Pfeiffer^»  haben  gezeigt,  daas  beim  Hammel  die  Beililtterang  von  Pento«e 
odn  riiKtn  Qnmmi  <iio  Menge  der  Hipponliure,  entsprechend  der  Menge  de«  Bei- 
futters, um  Etwas  erhobt. 

Die  Hippnr»aare  entsteht  aus  der  BenzueHHure  durch  Eintritt  von  Glyicukoll 
in  diese.  Eine  ähnliche  Umwandinng  erleiden  eine  Keihe  TOQ  andern  aromatisohen. 
Verbindungen:  für  Nitroljiiizut'siure  erscheint:  nts  XifrohippursÄuro  im  Harn,  i  hpn«n 
der  Para-  und  Meta-Nitrubenzaldehyd  beim  Hundt*,  der  Metanitrobenzaldehyd  beim 
Kaninchen  als  m-Aeetjlaniidoliipirar«lare  fR.  Cnhn),  die  SalicylsEnre  als  Salicylur- 
sinre.  Furfiirol  als  Pymmyknrsänre  nn<1  Fiirrnruc  rvlnraäure,  die  p-Toluylsäure 
CHs .  C(;H4  .  CüOH  als  Tuliu-»«anrt.' ,  die  a-Toluvit^aure  oder  Phenyleaaigaaure 
CtiJBü .  CBi .  COOH  als  Phenaceturs&ure .  a-Thiophenalnr«  «la  «-ÜhiopheDtiirs&iire 
tJnffe  u.  Levy).  a-Picolin  (1.2  Methylpyridin  {G5H4N.CH8)  «Is  «•PyridinuT' 
»aure  (CäH4N  .  Cü-H^' .  CHjj .  CÜÜH)  (B.  Co'hiiäj. 

Bei  HQbnem  tritt  nach  BenzoesinrefStterong  Ornithnrs&nre  aof.  eine  der 

Hippursäure  analoge  Verbindung  von  2  Mol.  Benzoesäure  mit  Onüthin  (Diamidu- 
Taleriansiare)  (CoHa.  CO-HN/sCaH?  .  COOH  (Jaffe).  Porftirol  tritt  als  Forfaror- 
nitbnrs&nre  anf  (Jaff4  n.  Cohn).  Benzoesinre  liefert  bei  HtOukem  auch  neben 
der  ürnithursnnre  keine  Hippursäare,  aber  an  sie  Terffttterte  Hippnrsftare  ersoheiot 

als  solche  im  Harn  wieder  (B  o  n  p:e  r  s  ^  L 

B.  Eii/ei)schaffen.  1.  Die  Hippursäure  liildet  jnilHiweis.se,  halb- 
duri  hsichtigc,  vier.seitii^e  Pi  isint  ii  und  Säulen,  die  an  den  Enden  in  zw.  i 
oder  vier  Flächen  auslaufen  und  häutig  zu  Drusen  vereiniQ:t  sind.  l>ie 
Gruiidtonn  ist  immer  ein  verticales  rlionibisches  Prisma  (Tal'.  I,  Fig.  ;> 
rechte  obere  llültte;.  I'Jnzclne  l'onaen  haben  zuweilen  Aehnliehkeit 
mit  den  Krystallen  der  ]»hosphorsaureu  Ammon-Maguesia,  von  der  die 
Hippursäure  jedoch  durch  ihr  chemisches  Verhalten  leicht  zu  unter- 
scheiden isL  Sie  ist  geruchlos  und  von  schwach  bitterlichem  Geschmack. 
Schmelzpunkt  187,5     Sie  löst  sich  in  800  Theilen  Wastier  von  0^ 

*)  K.  Goetze  u.Th.  Pfeif fer,  Laiulwirtlisch.  Versuc-hsstationen  47.  HO.  1896. 

*)  B,  Cohn,  Ztsobr.  f.  phvsiol.  Ch.  17.  274;  18.  112  u.  133.  —  Jalfe  u. 
H.  Levy,  Bcr.  d.  chom.  (iestllsth.  Hl.  3158. 

3j  Ja  ff.:-  u.  11.  Cohn.  Ber.  d.  ehem.  Geseilsob.  21.  8461-  —  P.  Bottgers, 
Centralbl.  f.  d.  med.  Wissciwch.  IBüü.  23». 
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viel  leichter  In  heissein  (Liebig);  bei  60®  scheidet  sich  der  grösste 

Theil  der  in  der  Siedebitze  gelösten  Säare  wieder  aus  (Cartins^). 
Alkohol  löst  sie  leicht,  Aethyläther  schwerer,  Essigäther  leichter  als 
gewöhnlicher,  kochendes  Chloroform  sehr  schwer  (Cur t ins),  Petroleum- 
üther.  Benzol,  SchwefelkohleoBtoff  dagegen  nicht.  Die  Losungen  rOthen 
Lackmus  stark. 

Nach  6  OD  n  e  r  m  an  löst  sich  lg  Hippur«?anre  bei  nngefahr  18^  in  77  cc 
£»sig9äare,  165  cc  Wa»aer,  100  cc  Aethyläther,  1  Ltr.  Chlorofurm;  sitt  löst  sich 
ferner  in  100  Ltr.  kaltem  nnd  10  I«lr.  «iedendem  Benaol. 

2.  Sie  vereinigt  sich  mit  Basen,  aber  nicht  mit  Säuren  zo  Salzen. 
Ihre  Verbindungen  mit  den  Alkalien  nnd  alkalischen  Erden  sind  in 
Wasser  und  in  Alkohol  lOslicb,  ibr  Silber*,  Kupfer-  nnd  Bleisalz  ist  in 
Wasser  schwer  löslich^  das  Eisenoxydsalz  ist  nnitelich.  S&nren  scheiden 
ans  den  Salzen  die  Hippnrsfture  wieder  in  Krystallen  ab. 

Hi])i<nrs«nre  Salxe  geben  mit  Eiaenoxjrds&lzen  einon  isahcllfarlionei)  dackigen, 
selbst  in  hcisscm  WiMMf  tmluslichen,  in  heisseni  Alkohol  leicht  löslichen  Nieder- 
•ehlag.  —  Mit  basisch  easigsanrera  Biel  giebt  siu  einen  Miederschlag,  wird  aber 
beim  Kochen  mit  Bleibydret  nicht  abgeeehieden. 

Nach  Donath*)  löst  sieh  Mpparsäore  zn  1  Mol.  in  Ka2Hr04,  zu  2  Mo), 
in  NajiPO^.  Aus  den  stark  saner  reagirendeu  Löaangen  krystallisirt  beim  Vcr- 
ilnnsten  zuerst  Hippursiinre,  welche  sieb  dem  Abdampfuugsrückstaud  solcher 
Loitnngen  durch  Alkohol  entziehen  Maat.  Aethcr  nimmt  ans  solchen  Lösungea 
(Alle)  Hippnrsäure  auf,  auch  dann  noob,  wenn  die  XiöeuDg  «o  viel  NatHFOi  enUiilt, 
dass  sie  entschieden  alkalisch  reagirt. 

■5  Heim  Kochen  mit  Lauu'en  (aber  nicht  so  leicht  beim  Kochen 
mit  KalKiJiilth),  schneller  noch  \nim  Kochen  mit  Mineralsäuren,  ferner 
b€i  anhaltendem  Erhitzen  mit  ^Vasser  auf  170 — 180*^  zerfällt  die 
Hippnrsäure  nnter  Wasseranfhahme  in  Benzoesäure  nnd  Glykokoll: 

C,Hj .  CO— UN ,  C  H, .  COOH  -f-  H^O  =-  C^H^ .  COOH  -f  H^N .  C     .  COOH 
BipfForflinre.  Benzoeaftnre.  OlykokoU 

Bei  I  »tfindigen  Erhitzen  Ton  HtpparaSwre  mit  einer  LBeung  der  Hamaalse 
auf  180— 190<>  eniirickelt  sie  oadi  Casenenve  und  Hngounenq^)  kein  Am- 
moniak. 

4.  Dieselbe  Zersetzung  erfährt  die  Hippursüure  auch  durch  den 
Miororoccns  ureae  (§  32.  A.  13.)  bei  der  alkalischen  Ilarngfiliruiif; ;  nnr 
wird  dabei  das  Glykokoll  leicht  weiter  verändert  (van  Tieghem*";. 

I'!  r>  !V.'ilisc1ii-m  fxlfT  stark  ciiviM^tiiaU i^'em  Harn  7:0 r<""t7t  sich  die  HipparslQre 
nach  v^n  dv  Velde  und  Stokvis^)  lejcbter  ab  in  Kaureui. 


>1  Cnrtina,  lonrn  f.  prakt.  Ch.  [2]  26.  Uit.  1882. 
-I  M.  f  t  n  n  ti  ♦>  r  m  n  ti  n  ,  Pflügor'n  Archiv  59.  44.  1894. 

Jal.  L>onath,  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  [2j  U.  173. 
*j  CazeneiiTe  n.  Hngonnenq,  Bull,  de  la  Soc.  chim.  [2]  48.  82.  1887. 
•"*)  van   Tiej^hem,   Ann.  scient.  de  l'eoole  normale  «upiricure  I.  4.  201). 
1$<>4;   Axui.  des  dc.  natur.  [5j  2.  lüH,  1864}  C'omptes  rendus  o8.  210.  1864. 
*)Yan  deTelden.  StokTis,  Areb.  f.  exper.  Patbol.  17.  200.  1888. 
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5.  In  alkalischer  Lösung  wird  sie  nach  GOssmaun  durch  Chlor 
iu  kurzer  Zeit  in  Benzoylglykolsäure  übergeführt : 

C^Hj .  CO— N  H .  CHj, .  COOH  +  HgO  -f  3  Ol  = 
C.Hj .  CO— CH .  OH—OOOH  +  3  H  Cl + N. 
Die  freie  Ilippurslore  wird  dagegeu  selbst  in  Biedeader  wSssriger 
Losung  von  Chlor  niclit  Terfindert  (Cartins). 

6.  Mit  Bromlaage  entwickelt  sie  keinen  Stieicstolf  (Knnp  und 
'Wolf,  Hafner,  Esbach).  Dagegen  giebt  sie  nach  Deniges') 
beim  Kochen  mit  dem  Reagens  einen  kennes&rlienen  Niederschlag: 
BenzoSstture  giebt  ihn  aber  nicht. 

7.  liftsst  man  starke  Salpetersäure  in  der  Siedehitze  auf  Hippur- 
sftnre  einwirken,  dampft  zur  Trockne  ab,  bringt  den  Rückstand  in  ein 

Glasröhrclien  und  erhitzt,  so  entwickelt  sich  ein  intensiver,  bittennandel- 
ähnlicher  Geruch  von  Xitrobenzol.  Da  selbst  noch  Spuren  von  Nitro- 
"benzol  ziemlich  anhaltend  einen  starken  Geruch  verbreiten,  so  ist  diese 
Reartinn  zur  Entdeckung  selbst  sehr  kleiner  Mengen  von  Hippursäure 

anwendbar  ( T;  c  k  c  -). 

Ditsäclbti  Itosultat  giebt  die  Benzoesäure;  bei  der  Ziuintsäure  vordeckt  der 
«p««iaBche  Zimmtgeraeh  Jeden  andern.   Albnmin,  Leim,  Bamsflnre,  Hanuraeicer, 

Ka!ii-iii.  Salii  •.  lii:  --;iiir.  .  rimloidinsänre,  Ani-^-^iUii  t  .  Tyn >„'anu»-iriiiri' .  C'hiri.i'ifiur*. 
Pikrinsäure,  Ntiphtalin.  Plitalsaure.  Indi};r>,  I-itin  jjebon  diew  litai-tiuu  uulit. 

8.  Bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  iSuure  entwickelt  die  Hippursdui-e  uur 
Spuren  BUoIvtoff  (Heinrieh»,  aueh  in  der  Wärme  nieht  mehr,  wenn  die  Sinre 
nicht  vorher  zu  Glykukoll  und  Benzoesäure  «erüetzt  iot  (K  r  e  u  s  1  c  r 

l>.  Bei  «schwachem  Erhitzen  im  Rea^enscrlas  schmilzt  die  Hipymr- 

säure  zu  cim  r  öligen  Flüssigkeit,  die  beim  Krkaltcn  wieder  krystalliuisch 

erstarrt;  bei  stärkerem  Erhitwn  färbt  sjcli  »li<-  L'tscinnolzene  Masse  roth, 

zieht  sich  an  der  Wand  des  Glanes  in  dir  Hohe,  ii'ivht  ein  Subliuiul 

von  Benzoesäure   und  entwickelt  zugleich  anliuigs  einen  angenehmeu 

Heugeruch,  später  den  nach  Blausäure. 

C.  l)arstell(in(f.  1.  J  in  Grossen.  Man  verwciulcl  am  zweck- 
mftssigsten  Harn  von  Pferden,  Kühen,  Schafen,  die  mit  Gras  oder 
Wiesenheu  gefQttert  worden  sind.  Der  Harn  muss  in  reinen  Gefilssen 
anfgefangen  und  in  möglichst  frischem  Zustand  verarbeitet  oder  un- 
mittelbar nach  der  Entleerung  steriUsirt  werden.  Die  Darstellmig 
bietet  nur  in  sofern  Schwierigkeiten,  als  es  nicht  leicht  ist,  die  Hippnr- 
säure  farblos  zu  erhalten;  auf  diesen  Punkt  sind  alle  Bestrebungen 
gerichtet. 

')  Knop  n.  Wolf,  Cbem.  Ontralbl.  1860.  258.  —  U  üfoer.  Jonrn.  f. 
prakt.  (h.  \2\  8.  18.  1871.  -  Ksbneh,  Gajcette  med.  de  Paria  34.  1873.  — 
ii.  Den  ige»,  Cumpte»  rendus  107.  Ütii. 

-)  Lacke,  ArrhiT  f.  patbol.  Anat.  19.  196.  1860. 

^)  F.  Heinrich.  Snehnse'rt  Phytoeheni.  Unters.  1,  101.  —  U,  K renaler, 

l,And\rirtki»c'b.  Ver:*uchi*»t.  Ul.  31U.  IbSO. 


Hipptuslura,  —  I  91. 


226 


a.  Mao  kocht  nach  Gregorj  Pferdeharn  mit  Kalkmilch  auf,  colirt,  dampft 
aelmeU  auf  '/s  */8  ^  luid  fibaraitligt  mit  Stlminre,  Mramelt  di«  ueh 
24  Stunden  auHkrystallisirtc,  noch  röthürhc  Hippursäure,  kocht  stp  nnchniah  mit 
Kalkmilch,  filtrirt  und  £ällt  wieder  mit  äalzsaure.  —  Nach  U.  hchvarz  dampft 
man  den  Harn  auf  ^fir^h  afn*  ▼erfletst  üm  mit  Salntnre  im  Ueberflcbnaa.  Itet 
flt  n  NictK  r.HcTilnK  in  hcis«ier  Kalkmilch,  fallt  in  der  Warme  mit  kf)h!f»n«»anrf>m  Alkali, 
das  Filtrat  mit  Chlorcalciara,  liltriri  wieder  and  schlagt  die  UipparnÜnrc  mit  Balz- 
«iure  nieder.  Mao  lAat  die  Hipporslnre  wieder  in  flbereohfiMiger  Kalkmileb  in 
der  Wärme,  behandelt  die  Lösung  mit  Kohlen^iÄuro,  wobei  oln  stark  gi  färbter 
Niederschlag  entoteht,  und  fallt  da»  Filtrat  mit  Balzsäure.  —  Haneen^)  löst  die 
rolle  Sinre  kochend  in  Kalkmilch  nad  Wasser  und  fUlt  die  alkalisehe  LAming  in 
dtr  Wärme  mit  coutfütrirler  Ammoncnrljonatlösnng  und  mit  rhlorrnlcinm.  Au»  dem 
abgekühlten  Filtrat  wird  die  Uipporsänre  mit  Salzsäure  niedergeschlagen.  Oieae 
Beinignag  wird,  wenn  aftUiig,  wiederholt.  Aneli  kann  man  die  rohe  Sinre  Torher 
mit  Pormringaoat  thdlwelse  eotflrben.  (In  den  Hntterlangen  bleibt  ^el  Hiii|nir<- 
«äare  zurück.) 

b.  Ben  «eh*)  Tereetst  die  h^sse  LBamig  der  rohen  Hippnrsinre  in  Kalk- 
milch mit  so  viel  AlavnlOenng,  bis  die  Flüssiskc-it  nicht  mehr  alkalisch  reapirt, 
läsBt  auf  4U^  erkalten,  AUt  mit  kohleoaaarem  Natron  aus  und  das  Filtrat  mit  Salz- 
sinre;  <He  abgesdiiedene  HippnrHinre  wird  dann  in  wisariger  Ldanng  nodh  mit 
Thirrknhlo  rntßrht.  —  SoIimlII  und  sicher  föhrt  folgt-ndof«  Verfahren  zum  Ziele. 
Die  rohe  Hippursäure  wird  in  heissem  Waaser  gelöst,  mit  Alaun  und  dann  so  nel 
kohlensanrem  Katron  Tersetzt»  dasa  ein  reiohlloher  Niedereidilag  entsteht,  die 
Flns'ii^rkcit  nhcr  noch  .-»auer  reagirt.  Da«  Filtmt  wird  zur  Krysf iillisaf ii»n  Ter- 
dunstet  und,  wenn  uöthig,  noch  mit  Salz«aare  versetzt.  Der  Farbstoff,  welcher  den 
Krystatlen  nooh  anhaftet,  liast  sieh  leicht  dnreh  Moses  ITmkrjrstallistren  oder  durch 
Thierkohle  entfernen  (II u  ji  per  t). 

c.  Löwe  löst  in  der  heisseo,  mit  äalzsäore  veraetzteu  Lösung  etwas  Zink 
anf  nnd  Ittgt  der  Fltatgkeit  snletat  etwaa  Kohle  an.   Die  Kristalle  dnnkeln  am 

Licht  «  ieder  rineh  o  n  r  ji  d  ^t,  Odi  r  er  ITi^t  die  nijijinrsiiiire  in  kohlcn-»;uirem 
Katrun  and  kocht  mit  ZinkTitriol  und  Thierkuhlo;  die  entfärbte  Flüssigkeit  wird 
mit  flalselnre  geCIllt. 

d.  Zinnoxydul  reducirt  in  alkalischer  Hijjjinrirmreir.snnf,'  den  Farbstoff  und 
fällt  ihn  aogleieh.    Salasäure  fällt  darauf  weisse  Hippursäure  (Conrad^). 

e.  Znr  Entfilrhttng  der  (freien)  Hippnrsinte  sind  an«h  Oxydationsmittel  Tor- 
geschlapen  vrordeii  :  üliermangans.nne-<  Kuli  Klösf  ni  .i  n  n1.  fhUirkalk  fLicbig), 
Chlor  (Dauber,  Cazeneave),  Salzsäure  und  ohlorsaur es  Kali  (KieckhorJ,  kalte 
Salpetersinre  (Hntstein,  Conrad).  Das  Ver&hren  von  G-fissmann  ist  gut, 
nur  geeilt  dabei  neben  dem  Kali  niieh  Mnnganoxydul  in  Lösung,  die  durch  Balz- 
säare  entfernt  werden  köanea.  Die  Behandlung  von  Chlor  wird  von  Cartias'^J 
empföhlen.  Man  Terfihrt  dabei  so.  dass  man  in  die  siedende  wiaarige  Löming  der 
Säure  Chlor  leitet,  bis  die  Lösung:  nur  no.  h  ]iomeranzenroth  ist,  die  Lösung'  ab- 
k&blt,  die  Mutterlauge  schnell  von  den  Kry^talleu  trennt  und  diese  ein  paar  Mal  mit 
kaltem  Wasser  wiseht.  Man  lAst  die  Kristalle  wieder  nnd  entfirht  mit  Chlor,  bis 
die  Losung  In  liKelb  ist.  t).  n  Beet  dos  Farbstoib  kann  man  dnrdi  Umkcystalli* 
siren  mit  Thierkohlc  beseitigen. 

f.  Von  beigemengter  BenaoSsinre,  die  steh  schon  an  dem  Auftreten  einer 
r;iileiii^;<  n  Trübung  bei  der  Absflieidun^'  der  Sftnre  kenntlich  macht,  lässt  sieh  dir 
fiipporaäure  befreien,  meou  mau  sie  mit  Waaser  übergie»»t,  uad  die  Mischung  mit 
Petroleomither  sehfittelt. 


Gregory,  Ann.  d.  Chom.  u.  Pharm,  ttd.  125.  1847.  —  H.  Schwarz, 
Ann.  d.  Chera.  n.  Pharm.  64.  49.  1845.  —  Q.  Hansen,  Jahresber.  t.  Thierehem. 
1881.  116. 

Ben  ach,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm,  ob.  267.  Ib46. 
>)  Löwe,  Jonm.  t  prakt.  Ch.  66.  873.  —  W.  Conrad,  Jonrn.  f.  prakt. 

Ch.  [2]  15.  243.  1877. 

■*)  Cnrtin«!  a.  a.  O. 

Keubaaer  tu  Vogel,  UammaljM.  I.  10.  Aufl.  Bearbeitet  Tun  Huppert.  Xa 
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2.  Im  Kleinen.  3ian  nimmt  so  viel  Harn  in  Arbeit,  dass  man 
auf  nngefdir  0,5  g  HipponSare  an  Ausbeute  reebnen  kann,  von  ge> 

wöhnlichem  Menschenbam  1  Liter  oder  die  ganze  Tagesmenge.  Dia- 
betischen Harn  liisst  man  vorher  mit  Hefe  vergähren,  was  nach  Ga- 
ze neu  vc  keinen  Verlust  an  HippursSure  zur  Foljre  liaben  soll,  stark 
eiweifishaitigen  Harn  befreit  man  vorher  nach  ^  43.  I.  1>.  l.  vom  Ki\\eis$. 

a.  Verfahren  von  Bunge  nnd  Schmiedeberg^).  Der  Harn 
wird,  wenn  er  sauer  ist.  mit  kohlensaurem  Natron  alkalisch  geiüJiclit, 
das  Filtrat  fast  zur  Trockne  verdunstet  und  der  Ilnckstand  wiednl u  lt 
mit  kaltem  Alkohol  austrezogen.  Von  der  Lösung  wird  der  Alkohol 
vollständig  abdcstillirt,  die  rückständige  wässrige  Flüssigkeit  mit  Salz- 
säure angesäuert  und  wiederholt  mit  immer  neuen  Portionen  Essigäther 
(wenigstes  5  Mal)  ansgescbfittelt.  Der  abgehobene  Easigäther  wird 
durch  Schütteln  mit  Waaser  gewaschen  und  bei  mftssiger  Temperatur 
verdunstet,  wonach  die  Hippursftnre  neben  BenzoMUire  und  Fett,  wenn 
diese  zugleich  zugegen  sind,  znrfickbleibt;  von  diesen  Verunreinigungen 
lft.<;st  sich  die  HippucsSure  durch  Behandeln  mit  Petroläther  befireten, 
welcher  die  Hippnrsäure  ungelöst  zurücklässt.  Die  Säure  wird  dann  in 
wenig  warmem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  etwas  Thierkohle  digerirt 
und  bei  höchstens  50 — 60^  zur  Krystailisation  verdunstet. 

Der  Aethrr  hildpt  mit  don  TiÖRnnprn.  mit  denen  or  geschüttelt  wird,  oft 
Emulsionen,  in  denen  eiuo  Trennang  der  Fiuet»igkeiten  in  7.wei  Schiebten  schlecht 
▼OD  Statten  geht;  dieeem  Uebelsiand  lisst  sieh  vorbengen,  wenn  num  die  FlaeolMii, 
in  welchen  man  die  Flüssigkeiten  «»chvittrln  will,  nahezu  ganz  anfüllt.  —  Nach 
W.  V.  Schröder^)  U«8t  «ich  eine  bessere  Trennung  der  Etttigitherlösung  von  dem 
WasobmuMer  enrei<Äeni  wenn  man  dem  Wescer  etwia  KoehMls  nfllgt. 

Krystallisirt  die  erhaltene  HiiipurKiiure  nicht,  so  verwandelt  man  mo  nach 
Bnnge  und  S  ch  m  i  ed  e  b  e  r  g  durch  Kochen  ihrer  wässri^'cii  I.usiuik  mit  kohleu- 
staureni  Zink  iu  das  Zinksalz,  dampft  die  Lösunj,'  uiu,  niunnt  da-i  hippurüauru  Zink 
mit  Alkohol  auf.  verdunstet  den  Alkohol  und  behandelt  den  Rückstand  mit  ver- 
dünnter Balzsäure  und  Easigäther.  —  Sch  u  1 1  ze n  entfcnito  die  die  Krystallisatiott 
störenden  fremden  Stoffe  in  der  Weise,  dass  er  den  E\tr;uf lonsrückstaiul  iu  Wasser 
Idste,  die  Lösung  mit  )-iiiem  Tropfen  Bleiessig  fallt<<,  d;i4  Filtrat  mit  Schwefel- 
wasser <!t  oft  behandelte,  eindampfte  ond  naeh  dem  Erkalten  mit  etvae  Salaeinr» 
versetzte. 

Atw  einem  trocknen  Oemen^  von  Benzo^&ure  und  Hippnmlnre  sieht  Chloro- 
form naili  Fisi  ht  i  die  Benzoi">äun»  sehr  schnell  ans  und  lässt  dio  Hil)l^ur^<iure 
fast  quantitativ  zurück;  versetzt  raau  eine  Lösung  beider  Säuren  mit  viel  Chioro> 
form,  so  wird  dte  Hippnisinre  nach  nnd  nach  beinahe  ToUetindig  geflUt,  wihrend 
die  Bonzoesaurr  vullstaudi^,'  in  Litsnng  bleibt.  —  Gönn  ermann  bewerkstelÜKt. 
die  Trennung  der  beiden  Säuren  in  der  Weise,  dass  er  den  Essigätheraoszug  zum 
Syrup  Terdnnstet,  Und  den  Rfickstand  in  Chloroform  l&st,  dem  auf  100  oo  S  ee  Benzol 
zugesetzt  sind.  Die  anfänx'Iitli  klare  Lösung  trübt  sich  schnell  unter  Abj^iboidung^ 
von  Hippursaure.   iiach  24  St.  wascht  man  den  liiederscblag  au  der  Saugpump« 


Vi  G.  Bunge  u.  S ch m i e d e berg,  Archiv  f.  exper.  Pathol.  6.  335. 

h  W.  V.  Schrn  d<  r.  Zt-rhr.  f.  physiol.  Ch.  3.  325. 

»)  Ch.  8.  Fischer,  Ziscbr.  f.  physiol.  Ch.  19.  171.  1894.  —  M.  Gönner- 
mann,  Pflfiger's  Arohiv  69.  41.  1894. 
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«rät  mit  benzolhaltigeio,  dann  mit  reinem  Chloroform,  bis  dieses  Auf  dem  Uhrglas 
keinen  tropfenförmigen  BflclmUnd  mehr  hintorliast.  Die  Hippmeinre  Ist  toU- 
kommen  weis». 

b.  Das  Vorffthren  von  G.  Meissner')  bezweckt  namentlich  eine 
vollstiadige  Trennung  der  üipporsänre  von  der  Bemsteinsänre. 

Der  Harn  wird  mit  Bsrytwasser  aasgefällt,  der  überschüssige  Baryt  vorsichtig 
mit  Schwefelsinre  entfernt,  das  noch  alkalische  Filtrat  mit  Salzsaare  vollends  genau 
nentralisirt,  bis  xnr  Syrnpconristens  eingedampft  nnd  die  noch  heisse  Flüssigkeit 
sofort  mit  soviel  absolutem  Alkohol  versetzt,  bis  keine  Trfibong  mehr  entsteht. 
Die  alkoholische  Lösang,  welche  alle  Hippnra4nre  and  keine  Bemsteinsänre  enthält, 
wird  durch  Terdnnsten  Töllig  Tom  Alkobol  befreit,  der  Rflekstand  noch  warm  mit 
einigen  Tropfen  coneentrirter  Salzsäure  versetzt  und  wiederholt  mit  Aetber  ans- 
geschüttelt.  Nach  dem  Terdonaten  des  Aethera  pflegt  die  Hippnrainre  anasn- 
krystallisiren. 

c.  Cazeneuve*)  dunstet  250  cc  ilaiu  auf  25  cc  ein,  fügt  dann 
5  cc  Salzsäure  (nach  Loebiscb  besser  Essigsftnre)  and  50  g  gebrannten 
Gyps  ZQ  nnd  trocknet  vollends.  Der  Rttckstand  wird  gepulvert  nnd  in 
einem  Eztractionsaiiparat  mit  wasser-  nnd  alkoholfireiem  Aetber  (besser 
Essigäther)  völlig  erschöpft.  Vom  Auszog  wird  der  Aether  abgednnstet 
und  der  Rttckstand  ans  wenig  Wasser  nmkrystallisirt. 

d.  Yölker*)  wendet  ein  dem  CaseneoTS'scben  Yerlkbren  Uuüiches  an. 

Em  werden  200— 300 cO  Harn  in  eiaer  Hufmeistcr'schcn  Glasachale  von 
100  CO  Fasaungsranm  auf  ein  Drittel  eingedampft,  dann  mit  4  k'  NHtrmiiihoMphat 
ib.  2)  versetzt,  und,  wenn  der  llückstand  syrnpdick  gewortleii  ist,  mit  über- 
sdifisaigem  gebrannten  Oyps.  Dann  wird  vollends  getrocknet,  die  ¥aise  sammt 
der  Schale  gepulvert  und  das  Pnlver  im  Sox  hl  o  t 'seht  it  Extractionsapparat  erst 
4 — 6  Standen  mit  irisch  rectiticirtem  Potroläther  vüiu  Siedepunkt  60 — 80^,  und 
darauf  6—10  Stunden  mit  wasser-  nnd  alkoholfreiem  Aether  aoagesogsn.  Nadl 
dfn>  Verjagen  des  Artliors  wir«!  ilc-r  Pidckstand  in  hoiMHem  Wasser  gelost,  mit 
Tbierkuhle  entf^-ht,  die  Kuhle  völlig  mit  heissem  Wasser  uusgewsHchen  nnd  diu 
Lösung  bei  50 — 60^  anf  1—2  cc  eingedampft  nnd  der  Krystallisation  überlassen. 
Die  Krjatalle  werden  nocb  mit  einigen  Tropfon  Waaser  nnd  Aetber  nacbgewaseben, 

D.  Nachweis.    Für  den  Nachweis  der  Hippursftnre  ist  es  erforder- 

Wch.  >ie  als  solche  zu  isoliren,  wozu  eine  der  unter  C.  2  besclirioben^ 
Methoden  zu  verwenden  ist.  Die  krystallisirte  Hippursäure  erkennt  man 
leicht  an  ihrer  Krystallform  (B.  1).  ilirom  Verhall on  boi  der  trockenen 
I>e«?tination  ( H.  Ih  und  ihrer  leichten  Lüblichkeit  in  Alkohol  und  heissem 
Va'^'-er.  Neben  diesen  I'rolien  !.'iv>en  sich  zur  weiteren  Ik*stätij:ung  die 
Lücke"bche  lieuction  (B.  7»  und  tias  \'erlialten  eines  ihrer  8al/e  gegen 
säurefreies  Eisenehlori<l  {Ii.  2)  verweiiden.  JJureh  die  Bestimmung  des 
Schmelzpunktes  iSsst  sie  sich  leicht  und  sicher  von  d«r  Pbenacetnr< 
etore  (§  22.)  nnterscfaeiden. 


1)  G.  Meissner  nnd  C.  U.  Bhepard,  üntersncbvngen  Aber  die  Entstebnng 
der  Hippnrsinre.    Göttingen  1866.    11  u.  lOS. 

2)  p.  Cazeneuvfe,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Cbimie  [4j  2».  309;  Ztschr.  f. 
analTt.  Ch.  19.  252. 

'  8)  O.  Völker,  Obern.  Centraib).  IHHl.  125. 
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§  22.  Phenaceturs&ure. 

CtBs  •  OB» .  CO— KH .  CH« .  COOH. 

A.  VorhommeH.  Sie  ist  zuerst  tod  EL  Sftlkowski  im  Harn  des 
Pferdes  aafgeftmden  worden  und  findet  sich  da  regelmfissig  in  Ideiner 

Menge  (0,8  g  im  Liter  gefanden),  auch  kommt  sie  zeitweilig  im  llani 
des  Menschen  vor.  Sie  stammt  von  der  bei  der  Fänlniss  von  Eiweiss 
im  Darm  entstehenden  Phenylessigsäure  (a-Toluylsäiiro )  ab ;  nach  Verab- 
v'i'  hung  dieser  Saure  nn  Hunde  und  Kaninchen  findet  sie  sich  nach 
i'..  Salkowsiii  und  H.  Salkowski  in  reichlicher  Menge  im  Harne 
vor.  Flotter*)  dagegen  verraisste  sie  im  Harne  von  Menschen,  welche 
mehrere  Tage  hinter  einander  täglich  :>  <:  a-Toluylsäure  geuomnien  hatten. 

B.  Eigenschaften.  1.  Wenn  die  Phenacetursäure  langsam  aus  wässi  igcr 
rösuiig  krvstallisirt,  so  bildet  sie  harte,  kleine,  aus  dicken  rbonihischen 
iaielu  mit  abgerundeten  Winkeln  bestehende  Krystalie,  die  nianchcit 
HanisftnrefcMrmen  tiinlich  sind,  oder  dicke,  anscheinend  rechtwinklige 
Prismen  mit  zweiflftchiger  Zuspitzung.  Ans  beissem  Wasser  krjstallisirt 
sie  in  dflnnen,  dicht  auf  einander  liegenden  Plftttchen,  aus  Alkohol  nnd 
Essigäther  nach  Hotter^  in  wttrfelähnlichen  Krystallen.  Sie  löst  sich 
in  136  Theilen  Wasser  von  11  — 12^  also  leichter  als  HipporsKure, 
leichter  in  heissi  iii  nl  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  heis«cm  Benzol, 
ziemlich  schwer  in  heisseni  rhloroform.  leicht  in  Alkohol  und  in  Essig- 
Äther.    Sie  schmilzt  bei  143  "  und  zersetzt  sich  bei  190— 200^ 

2.  Ihre  Alkali>alzo  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Die  Lösung 
derselben  giebt  mit  den  Salzen  der  Erdnlkalien  keine  Niederschlfige, 
ausser,  wenn  sie  sehr  conceutrirt  ist,  aber  uüt  den  Salzen  der  schweren 
Metalle. 

Das  Kai  ka»lz  Ca (CioBioNOs}s,  SUgO  krysUlIisirt  au»  heüeem  WMa«r  in  feiueu 
Nadeln,  welche  nach  dem  Troclmeii  in  Form  glimsender  ireimer  Piftttdien  ersdieinen. 

Verliert  da-s  Krystallwasser  erst  bei  140— 150«,  löst  »ich  In  i  1  ]  f>  in  31,6  Thlen 
Wasser.  —  Das  Zink  salz  ist  wasserfrei,  löst  sich  schwer  in  kalteiu,  leicht  iti 
heimem  Wasser.  —  Das  Knpfersal«.  mit  1  H^O,  bildet  grftnlioh  blave  Plitlehen. 

—  Das  Blei  salz,  mit  1  HaO,  laiu'^'<Htri<.l;f  i-  Pri-^ni<.u.  ist  ancli  id  hcisei.  iu  Wu-st-r 
schwer  löslich.  —  Das  8i Ibersalz  i«it  wasserfrei,  amorph  uud  in  Wasser  fast  au- 
löslidi. 

3.  Beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  zerföUt  die  Phenacetnr- 

sftnre  in  Phenylessigsftnre  und  Gljkokoll. 

Die  ntenylesstgf&nre  bildet  dfinnne,  iu  lialtem  Wasser  sdiwer,  in  beissem 
leichter  Idsliche  Pl&ttehen  rom  Bcbmelspankt  76,5  0. 


1)  E.  Salkowski,  Berichte  d.  eben).  Oeselisch.  17.  8810.  1884:  Zteehr.  t, 

pby^i'il.  Ch.  9.  229.  n.  501.  18«'.  —  E.  Salkowski  u.  H.  Salkowski.  lie- 
richte  d.  ehem.  Oesellsuh.  12.  ü5d.  1879;  Ztscbr.  f.  ph%'siol.  Oh.  4.  162.  1882,63. 
^  E.  Hott  er,  Jonrn.  f.  praM.  Ch.  [3]  88.  117.  1888.* 
E.  Hott  er,  s.  a.  O.  97. 
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4.  Wird  Phenacetursäure  Über  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  iurbt 
sie  sich  roth,  wie  die  Hippnnftnre  und  entwickdt  dabei  einen  aromatl- 
sehen  Qernch. 

C.  DarMluny.  Ans  Pferdeharn  gewinnt  man  die  Phenaeetnisänre 
nach  E.  8alkowski*s  letzter  Yorschrifb*)  in  folgender  Weise. 

Es  wird  Ii  Harn  tMt  200 co  eingedampft,  der  Rdeketand  in  800 ee  Alkoliol 

von  9ö^!o  gelöst,  da»  Filtrai  verdunstet,  tiiid  die  wn^^rifjo  Löauiig  des  Bücketandes 
stark  mit  Salxaaaro  angeaaaert.  Nachdem  die  nach  einigem  Stehen  etwa  ausge- 
fallene Hippnniiire  abflltrirt  worden  tat,  wird  die  Flfleaigkeit  wiederlwlt  mit  alkohol- 
haltigrm  Aothrr  fwohl  besser  EasigSthcr)  ;«n?:f:oKchfitteIt.  dor  ntheri^chnn  Luanog 
die  Säure  durch  i>ch&tteln  mit  überschüssiger  bodaluHung  entzugcn  nud  diese  dann 
neeb  dem  Aniineni  mit  fielsflinre  wieder  mit  Aether  avagesehettelt;  der  beim 
Abdf»«tilliren  de»  Aethers  zurückbleibende  Syrup  wird  mit  öO  — SOec  Wasser  zum 
Bieden  erhitzt,  die  lÄsoug  nach  24  Stauden  abAitrirt,  auf  15  cu  eingedampft  und 
der  KrysUlüMtion  AberleieeB.  Die  Krystalle  werden  dturch  Abpressen  swisehen 
Thunplatten  von  anhaftender  schmioriprcr  Snb«<t:iiiz  befreit  und  aus  heisspni  Wanser 
unter  Zoaatx  von  Thierkohle  umkryutaüisirt.  Von  etwa  beigemengter  Hippnrsäore 
leseen  sieh  die  KiTstalle  dordi  SdiUmmen.  von  beigemengter  BensoSsinre  durch 
Aether  befreien. 

In  glpifber  WeiHC  kann  die  PlienacctiTrsänrr  nn^  Mf nsrhcnhani  nhalten  werden. 

D.  Nacliiveis,  Krkannt  wird  die  l*iienacetursäure  an  ihrer  Krystall- 
form  und  an  ilirem  Hchmelzpunkt.  Beim  Ueberhitzen  verhält  sie  sich 
wie  die  Hipparsäure. 

§  23.  GalieDSäuren. 

A.  Vorkommen,  GallenaAoren  sollen  nach  Hoene  nnd  Dragen> 
dorff  in  Spuren  anch  im  normalen  Harn  nachweisbar  sein,  was  von 
Mackaj  und  vun  v.  üdr&nszlcf  in  Abrede  gestellt  wird.  Auch  nach 
Hörncr  ist  das  Vorkommen  xon  Gallensänre  (Taurocholsäure)  im  nor- 
malen Harn  keineswegs  die  Kegel;  er  vermis'^to  sie  selbst  l»ei  der 
Untersuchung  ?clir  jirnsscr  Mengen  (90  Liter)  fiarn.  In  einiL'eriuasseu 
erheblichen  Mengen  treten  sie  aber  im  icterisdien  Harn  auf,  sowie 
nach  Pouchet^)  in  wechselnden  Mengen  in  dem  nach  dem  Stadium 
algiduui  der  Cholera  entleerten  Uiini.  Wie  es  scheint,  sind  die  liallen- 
üäuren  des  Harns  die  sogenannten  gepaarten  Gallensäüren. 

Areki^)  fand  sie  im  Bern  elnee  mit  Arsen  Tergifteten  Hnndes. 

B.  Eiffmsekaften.  1.  Die  in  der  Galle  vorkommenden  GaltensSnren 
sind  amidartige,  der  Hippnrsänre  analoge  Verbindungen  der  stickstofT- 
freien  CholsSnren  mit  Glykokolt  oder  mit  Tanrin.  Ans  diesen  sog.  ge- 
paarten Gallensäuren  lassen  sich  durch  Zersetzung  derselben  mit  Alkali- 
hjdraten  oder  den  Hydraten  der  alkalischen  Erden,  sowie  mit  Säuren 
die  Cholsfturen  darstellen,  die,  je  nach  der  Thierart,  Verschiedenheiten, 

1)  £.  8alküvr«ki,  Ztacbr.  f.  pbysiol.  Ch.  9.  233.  1885. 

2)  A.  G.  Pouch  et,  Comptes  rendns  100.  S62. 1885.  —  K.  A.  H.  Horner, 
SkAndiu.  Ar.ch.  6.  371.  1895. 

9)  Araki,  Zteehr.  f.  physiol.  Ch.  17.  887. 
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weniger  in  den  Eigenschaften,  als  in  der  Zusammensetzung,  aufweisen. 
Die  Galle  dos  Menschen  enthält  nach  Schotten  zwei  Cholsfiuren, 
von  welchen  die  eine  mit  der  Cholsaure  iler  Kinderfialle  identisch  ist 
(Cholsüure),  und  die  Fellinsiiure.  Die  Hundegalle  entliiilt.  wie  es  scheint, 
dieselbe  Cholsäure.  Die  Gallensäureu  besitzen  einen  bitteren  (  iesi  hmack. 
Alle  Gallensäuren  lassen  sich  nach  Mehu^)  durch  Siittigeu  ihrer 
Löningen  mit  Ammonsolphat  Allen. 

a.  Die  Cbolsftare,  C^iH^qO^,  welche  aus  ihren  Salzen  durch 
SAoren  amorph  geflUIt  wird,  kiystallisiit  nach  Mylius*)  ans  heissem 
Was6er  wasserfrei  in  mikroskopischen  Krystallen,  aas  Aether  (Strecker) 
oder  beim  Yerdttnnen  ihrer  Losung  in  Eisessig  mit  Wasser  bis  zar 
milchigen  Trttbnng  in  rhombischen  Tafeln  mit  1  Mol.  U^O,  aas  Alkohol 
mit  1  Mol.  G^H^O  in  orthorhombischen  TetraOdem  oder  Octafidem. 

Auch  mit  anderen  Alkuholen  (Methyl-,  Allylulkobol)  und  mit  Acetott  (Je 
1  Mol.)  liefert  «ie  krystRUisirenf^p  Vprhin<1nnf^«<n. 

Sie  löst  sich  in  4000  Tiieilen  kaltem  und  750  Theilen  k(K licnilcin 
Wasser,  in  21  Theilen  kaltem  Alkohol  (von  70^/n)  und  iu  27  Theileu 
Aether,  sehr  schwer  in  Srltwctelkohlenstoff.  äusserst  leicht  in  Eisessig. 
Sie  ist  optisch  activ ;  tur  die  krystallalkoliolhaltige  beträgt  für  Losungen 
mit  0,5—2,0^/0  nach  Table n  [aJo  =  31^5,  für  die  alkoholfreie 
37,0.  Sie  schmilzt  bei  195<^  (Mylius).  Beim  Erhitzen  auf  200^ 
oder  beim  Kochen  mit  Säoren  verwaiidelt  sie  sich  in  ein  in  Wasser  und 
Alkohol  antOsliches,  in  Aether  sehr  schwer  lOsliobes  Anhydrid,  das  Dys- 
lysin  C24H,eOs.  Sie  entwickelt  in  der  Hitze  terpentinartig  riechende 
Dürapfe.  Der  Cholsänre  eigenthflnilieh  ist  nach  Mylins-')  die  Fähig- 
keit, mit  Jod  in  Gegenwart  eines  .Toilids  eine  krystallinische  blaue  Ver- 
bindung, Jodcholsäure,  ( Cjj^H^y05  ,1  )^  H  J .  /n  I  ii  !"n. 

Die  Cholisüure  ist  einbasisrb.  Die  A 1  k  a  1  iB.ili;e  krystallisinMi .  lösen  si.-li 
sebr  leicht  iu  Wusser  und  werden  «iurch  Alkalihydrate  oder  -carhonnte  >fefailt ; 
das  BarytMla  bildet  feine  Hoidenglanxende  Nadeln  und  löst  sich  in  8U  Tbl. 
kaiteu)  Wasser;  das  Ma^cnesiasalz  löst  sieh  noch  leichter;  d«s  kry»Ulli»irende 
Bleinalx.  und  das  amorphe  Sil  her  salz,  »ind  in  Wasser  unlAflIicli.  Die  meisten 
Salze  lösen  sieh  in  A)k<»hul  und  werden  aus  dieser  Lösung  durch  Aether  gefallt. 
Hie  drehen  rechtf,  iIk  i  s(  hw ;i<  li<  r  wio  die  Säure,  die  Alkalisalse  u«cb  Vahlen 
in  1  prac.  wasi^rigt  r  Losung  iiiigelabr  3üO,  iu  alkobuliächer  ftt&rker;  ihre  spec. 
DrehDDff  nimmt  mit  »telKender  ConoeotratioQ  erheblich  «b. 

b.  Die  Fe  11  in  sä  vre,  C^H4o04,  wird  aus  ihren  Salzen  (hmh 
Säuren  in  weissen  anioridien  Flocken  niedergeschlagen.  Aus  Alkohol 
krystallisirt  sie  nur  schwierig,  sie  scheidet  sich  meist  in  durchsichtigen 
sprödeu  Massen  ab,  aas  Benzol  dagegen,  sowie  auf  Znsatz  von  Aether 

1)  C.  Schotten,  Ztschr.  f.  physiol.  Cb  10.  175.  1886;  11.  268.  1887.  — 
C.  Hehn.  Jottrn.  de  lOiairn,  -  t  de  chimio  [4]  2S.  IUI.  1878. 

Mylias,  Berichte  d.  cheui.  Ge»ell«cb.  Ii).  3tit>.  168ö. 

')  £.  Tahlen.  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  21.  861.  1895.  -  Mjrtins,  Ztftcbr. 
f.  physiol.  Cb.  11.  814.  1887. 
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ZOT  alkoholischeil  Lösung  kiystalUrt  sie  in  glftnzendent  nahem  recht' 
winkligen  Tftfelcben.  Die  amofphe  Sänre  scbraibt  bei  142  ^  Beim 
Erbitten  entwickelt  sie,  wie  die  Cholsttnre,  terpentioartig  riechende  Dflmpfe. 

Die  Siure  ist  Klcithfall«  einba^tisch.  Das  Barynmsalz  krystallisirt  mit  411^0 
in  steroförinig  Kruppirten  Kadela  heim  Verselzeu  der  alkoholischen  Lösang  mit 
lirMMr,  löst  si«h  in  870  Thien.  kaltem  Wasser,  nieht  besser  tn  lielsaem,  treni^  oder 
gAr  nicht  in  absolutem  Alkohol  odor  f»o!cheni  von  J^fi^^u.  in  venlfinntom  Alkohol 
besser  als  in  Wasser.  Das  Magoesiamaalx,  mit  HgO  ist  in  Wasser  so 
■gni  wie  nnl&slich,  am  seiner  alleoholiaehen  Lösung  fallen  auf  Znsatx  Ton  Waaeer 
girin/L  iiiK-  weisse  wollige  Nadeln,  die  unter  dem  Mikroekep  als  platte  reehiirinUige 
Prisiiit  ii  oiseheinen. 

c.  I)it'  G  1>  koc  liolsäure  der  Knulsgalle  bildet  farblose  Nadelu, 
löst  sieb  .s(  bwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem  Wasser 
und  in  Alkubul,  auch  in  Chloroform,  aber  wenig  in  Aether.  Sie  füllt 
nach  Maly')  Eiweisskdrper  in  saurer  Ltenng  nicht. 

Ans  der  heimsen  wftaerigen  L&snng  krystallisirt  sie,  ans  der  alkoholischen  da- 
gegen nicht.  =:  (in  alkoholischer  Lösnog).  Beim  Erwärmen  ihrer  Lösung 
in  eoneentrirter  Sobwefelsiore  wird  sie  anter  Yerlost  von  1.  Mol.  Wattaer  in  die 
Cholonsinre  yerwandelt.  welche  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Alkohol  16at. 
Ihr€'  S.tl/f  mit  den  Alkalien  oder  .-ilkalischen  Erden  sind  in  WiisHer  and  in  Alkohol 
löslich,  die  meisten  Salze  der  nchweren  Metalle  iinlö.<lich ;  ihre  löslichen  Salze 
werden  durch  neutrale»  und  basinches  CüBigsaure»  Blei  gefallt,  sowie  durch  Kupfer-, 
"Silber-  und  Eisenoxydsalze,  aber  nicht  durch  Quecksilberchlorid ;  versetzt  man  die 
alkoholii^che  Lösung  des  glykocholsanren  Natronx  mit  .\etlier  bis  zur  dauernden 
Trübung,  so  kryntallisirt  das  Salz  aas.  Die  spec.  Drehung  des  in  Alkohol  gelösten 
Hatronsalxes  beträgt  fOr  gelbes  IdchtH- ^5,7«. 

d.  Die  Taurocholsfture  der  Rinds-  (und  Hunde-)  Galle  bildet 
feine,  leicht  zerfliessliche  Nadeln,  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
ferner  in  Alkobol  und  in  Chloroform.  Sie  £ftUt  nach  Maly  wie 
Mörner*)  bestätigt.  Eiweiss  in  saurer  LfVnn?  sehr  vollständig,  aber 
Albamose  nicht.    Salze  beeinträchti^ßn  naili  Moruor  die  Fällung. 

Sie  dreht  rechts.  Ihre  Salze  verhalten  sich  wie  die  der  ülykocholsfiuro ;  auH 
iLtrcii  löslichen  Salzen  wird  sie  aber  nicht  gefallt  durch  Kupfer-  und  Silber- 
ealze,  durch  Quecksilberchlorid  sowie  durch  neutrales  Bleiacetat,  sondern  nur 
durch  basisch  essigsaures  Blei,  vullkommen  durch  essigsaures  Blei  und  Ammoniak ; 
da«  taurocbolsaure  Natron  kann  in  derselben  Weise  krystallisirt  erhalten  werden, 
wie  das  glykocholsaure.  In  alkoholincher  LÖsnng  besitst  ihr  Katronsals  iOr  gelbes 
liicht  eine  spec.  Drehung  von  -1-  24.5 

e.  In  der  .Mensch oncralle  findet  sirh  eine  rhirrh  Fs<i'.f>änn:'  sowie  durdi 
Cblnrralrium  und  Clilorliaryum  fällbare  Gallensiiure,  vielleicht  GlykofelUu- 
säare  (II  a  in  111  a  r  s  t  e  11  - 1. 

2.  Die  I'ct  lenk  ufer  sehe  Reaction.  Setzt  man  zu  einer 
Lösunp  v(ju  Gallen.-äuien.  die  nur  Spnreu  derselben  zu  enthalten  braucht. 

Volumen  englische  Stliwclllsuure  so  langsam  hinzu,  dass  sich  das 
üeniiM^h  nicht  über  60"  erwärmt,  darauf  3 — 5  Tropfen  einer  Lösung 

1)  R.  Maly,  Mori.itshrft.   f.  Ch.  i.  91.  1882.  —  K.  A.  H.  MÖrnor,  11.  a.  O. 
H  aniin  ar  s  t  e  n  ,  Xovn  Acta  lieg.  Hooiet.  Seient.  Upsftl.,  Ber.  III,,  Vol.  ItJ. 
1893;  Jahrasber.  f.  Thierch.  8S1. 
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von  1  Theil  Rohrzucker  in  4 — 5  Thoilen  Wa<-scT  und  schüttelt  um.  s<> 
färbt  sicli  die  Flüssigkeit  erst  roth,  dann  sehr  sclioii  violett  (Petten- 
kofer).  Die  Reaction  tritt  ebenso  ein,  wenn  der  Zucker  vor  der 
Schwefelsäure  der  Gallensäurelösung  zugesetzt  wird.  —  Verdfinnt  man 
die  erhaltene  fitrhige  Flflfleigkdt  (mit  Alkohol)  so  stark,  daas  sie  vom 
Spectrom  nur  das  Violett  absorbirt,  so  zeigt  sie  nach  Schenk^)  einen 
Absorptionsstreifen  swischeu  D  und  £  und  einen  zweiten  vor  F. 

Knrx  naeh  Eintritt  der  BotbArbang  ist  nach  Udränszky  ancb  ein 
bereits  von  Bogomolo  ff*)  wahrgenommener  scharf  begrenzter  Absorptionsstreifen 
zwischen  C  und  D,  näher  bei  D,  zu  sehen,  der  aber  in  den  meisten  Fallen  bald 
rersebwindet ;  daa  Qeaiohtafeld  hellt  aicb  dann  bia  «iira  nr  Mitte  swiaehen  !> 
und  B  aof. 

Wie  My  lins-*)  gezei^  hat,  beroht  die  P  e  1 1  e  n  k  o  f  e  r'sche  Reaction 
auf  der  Verwandlung  des  Zuckers  durch  die  Schwefelsäure  in  FurfuroL 
Von  dieser  Keactiou  sind  mehrere  Moditicationen  ani7P|?eben  worden. 

a.  Nach  Keukomm^)  ist  bei  der  Anstellim^  der  Probe  im  Beagensglas  eind 
porfnirroibe,  mir  scbwaoh  {n'a  Violette  apielende  Firbnnur  noch  wahttiebmbar  mit 

3  cc  fiiuT  0.1  proc.  fhnlsSiir«"  Iftsnng ;  Olykocliolsäiiii'  ist  noch  wonifjor  cmptincllich. 
Die  Galleusäureu  lassen  sich  aber  durch  die  parporvioletto  Fürbung  noch  mit 
Toller  Sefairfe  in  einem  Tropfen  einer  0,06  proc.  Lfieunfp  naehweiaen,  wenn  man 
die  Flüssigkeit  mit  eiiif  in  Tropfi  ii  auf  das  fünffni-ht-  Volunn-ii  vrrilütiiitvr  Solnvrfel- 
>  säure  und  einer  tipar  Zuckerlösuug  in  einer  Schale  mischt  und  unter  Cmschwcnkea 

Toraiehtig  nnd  gelinde  erbitst.   Bei  atftrkerer  Terdennnifg  der  Löenng  eoneenttirt 

mmi  (lieHrllic  vnfhiM-.  T^i-iin  F.rwiiinifn  <Ici-  Probr  im  Wasscrliadr  tritt  ilii-  ReaCtioa 
unverg]<  ifhlirh  sicherer  ein,  als  heim  Erwarineii  üIm  t  der  freien  Kinnirae. 

b.  Wenn  uian  zu  cingeduuipfter  Galleusatirelosuny  ein  Tr'»iil'cheii  st'hr  vcr- 
d&nter  Bobrzuckerlöanng  und  dann  einen  Tropfen  concentrirter  8chwefclsanre 
setzt,  so  erhält  man  narli  Külz^)  die  Färbunp  '*e}ir  schön  und  schnell,  auch  ohne 
d&ss  man  erwärmt;  tritt  diu  Reaction  nicht  bald  em,  so  kann  mau  sie  noch  da- 
dnreh  herrormfen,  daaa  man  daa  SebUeben  knne  Zeit  anf  daa  "Waaaerbad  ateUt. 

c.  Versetzt  man  naeli  Vitali**)  ein  f;alli  n^'anres  Siilz  unter  Uinrnln  en  mit 
einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsaure,  einigen  Kürucheu  Zacker  und  danu 
mit  ein  paar  Tropfen  Alkohol,  «o  erwirmt  ai^  die  Flflaaigkeit  tod  aelbat  ao  atark^ 
daaa  die  Violettfirbong  anllritt. 

d.  Wenn  man  nach  DrecliTl^)  die  Snli^tan?,  ix ehdie  nnf  Gallen^lniT  pepn'ift 
werden  soll,  z.  B.  ein  winziges  Kürncben  chulsnures  Natron,  nebst  einer  8par  Kohr- 
ancker  in  I — 8  Tropfen  einer  Miaebung  von  5  Toi.  eyrttpdieker  FhoapborÄnre  nnd 

1  Vol.  Wns-icr  lo'^t  nnd  die  Lösung  dnrrh  F.intnnchen  in  kochendoa  Waaaer  erwinnt, 
SO  stellt  Sich  m  kürzester  Frist  «Mm-  selmiir  Uothlärbung  pin. 

e.  V.  U  d  rüii  ky  ' ;  wendet  direkt  Furfurol  an.  Man  seUt  /u 
1  cc  der  wftssrigen  oder  alkoholischen  Lösung  der  Substanz  1  Tropfen 

1)  Fcttenkofer,  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm,  üi.  90.  IMi.  —  8.  L.  Schenk, 
Anatomisch-physiol.  Unteranehnngen.  Wien  1873.  47;  Jabreaber,  f.  Tbierdi.  2.  883. 

^)  V.  Udränszky.  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  18.  S72.  1$S8,  —  Th.  Bogomo- 
loff,  Ceutralbl.  f.  d.  med.  Wisseneob.  Idtid.  582. 

P.  Mylioa,  Ztscbr.  f.  pbfaiol.  Cb.  II.  493.  1887. 
^)  J.  Neukomm.  Arcliiv  f.  Anat.  u.  Physiol.  18(;o.  365. 
^)  Külz,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wiasenscb.  1^75.  515;  Ztscbr.  f.  anal.  Cb.15.  lüG. 

DIoae.  Yitali,  Ber.  der  ebem.  Oeaellaeb.  14.  547. 
7)  E.  Drechsol.  Jonrn.  f.  prakt.  Ch.  [S]  2*.  44;  27.  434. 
V.  Udränszky,  a.  a.  O. 
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0,1  proc.  wässrige  FnrAnollOsung,  iSsst  anter  die  Mischung  1  cc  cou- 
centzirte  Schwefelsäure  fliesseil  nnd  kühlt  ab,  um  die  Reaction  zu 

mässigcn.  Bei  Gegenwart  von  nur  0,033  mg  Cholsäure  tritt  nach 
längerem  Stehen  noch  pfirsichblüthrothe  Färbung  ein  und  bei  0,05  mg 
Cholsäure  sind  auch  die  Alisorptionsstreifcii  deutlich  zu  sehen.  —  Eine- 
10  proc.  Kolirzuckerlösung  richtet  so  viel  aus,  wie  die  0,1  proc.  Für- 
furollösung. 

1  CbarftkteristUck  für  die  GaileDMioren  ist  die  He«oUon  aar  dann,  weaa  da» 
Botb  der  Firbiing  eine  nnsweifelhalte  Beimieefaiutr  Ton  Blen  ( violett)  seigt.  Ein 

Febf-rpichuas  an  Zucker  macht  dip  Flüssigkrit  1™  -.  udt  r  schsv.irz.  ein  UobcT'ichnss 
an  Furforol  orange-  bis  ziegelrotb.  liuihe  nnd  aelbat  violette  F&rbnng  gebeu  über- 
dies eine  Beihe  anderer  BiÜMtensen,  so  Bivein,  Oeleinre  (Kunde).  BioinÖleinr» 
(Neukomm),  Amylalkohol,  Cholrstrrin.  Benzol.  Phenol,  Terpen:inöl,  Nelkenöl, 
Kiunpher,  Balicylsäore,  Pyrogallnssäure,  riperin,  Morphin  etc.  (Kiugzett  and 
Hake)  nnd  viele  andere  Snbstansen«  welche  ▼.  Udrinssky  sneamniengeetellt  hat. 

—  Pio  rotheii  FIÜHsipjkeiton,  welche  mit  Eiwoiss.  Oelsanre,  Amylalkohol  entstehen,, 
zeigen  keine  Absorptionsstreifeu  (Bogomoloff *),  Sobenk).  Von  einigen  anderen 
Sabfltaoaen  hat  t.  Udrinsaky  ermittelt,  daee  die  Beaotlonaprodnete  Abaorptiona- 
frpC'Ctrcn  g-ebcn.  doch  besitzen  die  Ht reifen  eine  andere  L.nf,'<'  '^'^  ^»ei  der  Chol-iäure. 

—  Crleichzeitige  Gegenwart  oxydirender  Körper  verhindert  diese  Farbenreactionen 
(Happert). 

8.  Tersetzt  man  Gallensänre  in  Substanz  mit  Baryumsuperoxyd  oder  Blei« 
«nperoxyd,  Zinncblorid,  oder  Antimonchlorür  und  8<!hwefel»»tire  oder  Salzsäure,  fo^ 
treten,  wie  Casali^)  angiq^t,  farbige  Subatauzen  in  bestimiuter  Reihenfolge  auf, 
nerat  Oelb»  dann  Both,  Weinrotb,  Violett,  Blauvicrfett. 

4.  Nach  P i  c  k e r  i  ng'**)  gelien  die  Chol.^änro  und  die  T-inroehDl^^iinre,  wie  daa- 
Cholesterin,  die  Xanthnproteinriacliun  unter  Entwitklntip  ruther  Diimpfe. 

5.  Cholsäure  lähmt  wie  die  gepaarten  Gallensäuren  das  Uerz 
(Röbrig). 

C.  Nachweis,  bcr  Nachweis  der  Gallensäureii  \vinl  mittelst  der 
Pette  11  k  o  ft'r'schen  Reaction  geführt,  nnd  zwar  lun  Iksten  in  der 
Modificatiuu  vou  L'diäuszky  (Ii.  2.  e.j.  weil  mau  bei  dieser  nur  sehr 
-wenig  Substanz  uöthig  hat  und  sich  die  Bedingungen  fOr  das  Gelingen 
der  Reaction  leicht  erfttllen  lassen.  Weil  viele  andere  Substanzen  eine 
Sbnliche  Färbung  geben,  wie  die  GaHensänren,  so  soll  man  sich  nicht 
bloss  mit  dem  Auftreten  der  FSrbnng  begnttgen,  sondern  die  farbige 
Lfisnng  noch  spectroskoiHsch  nntersochen.  Maekay^)  hat  sich  zum  Nadi- 
weis  der  Gallensäuren  lediglich  ihrer  physiologischen  Wirkung  auf  das 
Flerz  bedient.  Da.s  Verfahren  könnte  auch  zur  Kontrole  der  Petten- 
kof  er 'sehen  Probe  benützt  werden. 

l'm  den  otörenden  Einfluss  zn  hesrif ii^f  n,  welchen  andrrr'  Snb-^tnnzen  fB.  2.  f). 
die  «ich  bei  der  Pettenkof  er 'sehen  Probe  auch  roth  oder  violett  färben,  «uf 
dieae  anafiben,  aehlftgtTitall  vor,  die  fbigliche  Sabatana  nach  Znaata  verdfinnter 

*)  Tlj.  Bogomoloff,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissonsch.  18ü8.  529;  18(>9.  iSi^ 

tmd 

?)  A.  Canali,  Centralbl.  f. d.med. W'is. rn->  h.  l**7S.r,S3;Zt.schr.f.anal.Ch.l8.m. 

J.  W.  Pickering,  Journal  of  Physiol.  14.  372.  1»93. 
4)  J.  C.  H.  Xaokay,  Archiv  f.  exper.  Pathol.  19.  279.  1889. 
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8cbwelel8aare  eiuzadampfeDf  bis  die  Firbuog  durch  Tioleitrotb  in  golb  übergeg&ogeu 
tot  und  »llmiblieh  Wiisser  hinsnsaMtscn ;  bei  Gegenwart  von  OftUens&nren  entuteht 

znnichttt  eine  Kelb>?rüiie  Farhuiig  und  endlicb  ein  hjanfrrnnrr  Nit  ilcrnelilnK,  <1rv. 
nach  dem  Abgieseeu  der  Flüssigkeit,  unter  Zusatz  von  sehr  Trenig  Zucker  in  Al- 
kohol geltet  und  in  einer  Porsellansehaie  bei  gelinder  Wime  Tordnnstet  wird. 
Waren  Gallensäuren  vorhitudon,  •^o  %y\t<\  «Icr  RfioVistiviid  na-ii  si  ri  Verdunsten  des 
Alkohol«  prächtig  rotbviolett  und  beim  Hieben  an  der  Luit  durob  Waoseranziebung 
blau.  Die  übrigen  Snbatuisen  flrben  eich  deb^  entweder  gar  nicht  rothTlolett 
oder  nur  in  geringem  MaasM. 

Mfifkny  verfubr  ao,  d*gs  er  den  Harn  mit  2 — 3  Vol.  starkem  Alkübul 
fällte,  dA^  Fillrat  eindampfte  und  mit  dem  Rückstand  das  Verfahren  2  —  3  mal 
wiederholte,  die  alkohoÜMhe  Lösung  mit  Aetber  fällte,  und  den  Niederschlag, 
"welcher  die  Gallensiiuren  enthalten  sollte,  in  Wasser  löste.  Es  wurde  dann  das 
Herz  eines  Frosches  bloßgelegt,  dasselbe  in  situ  mit  einem  Tröpfchen  einer  Ipruc. 
Atropinsulfatlösung  benutzt,  um  die  Hemmungswirikling  des  Vagus  auszuschliessen, 
und  dann  mit  der  wässrtgen  Lösung  des  Hnrnanszngs  betroplt.  Bei  Gegenwart 
von  Galleusaoreu  vermindert  sich  die  Uäuhgkeit  der  Uerzcontractioaen  bis  zum 
▼ftJligen  StillaUnd. 

1.  Der  direkte  Kach  weis  Ton  GallensänreD  im  Harn  mit  der 
Petteiikofer 'sehen  Prohe  ist  so  gut  wie  aussichtslos,  weil  der  nor- 
male Harn  dabei  eine  Färbung  annimmt,  welche  mit  der  bei  der  Pet- 

tenk  0  f  e  r 'sehen  Probe  verwcchsplt  worden  kann,  und  aurh  da,  wo  dies 
iiiclit  (k'i-  Fall  i'^t.  der  icteri^chc  Harn  wegen  seiner  Farlic  und  des 
iniiritr  noch  /u  ^'«ringen  Gehait.s  an  Galleusäuren  zur  direkten  Au- 
steilung der  Probe  nicht  gooiffnot  ist. 

«.  Setzt  jiuui  zu  nunniiUiii  llaiu  vuin  Mon»clji;u  udei  Uund  concentrirte 
Schwefelsaure,  ohne  zu  mischen,  so  entsteht  an  der  Berübrungsstclle  beider  FlQwig- 
keiten  ein  schön  weinrotber,  öfter  in's  Violette  spielender  BiiiK  :  schüttelt  nmn  um, 
«o  erscheint  «lie  Flüssigkeit  weinroth,  nicht  selten  auch  violcltiuth.  Diese  Färbungen 
sind  vorzüglu  li  dun  ii  da«  Iiidiean  und  di©  Skatoxylschwefuls&nre  bedingt.  Eine 
völlig  unzweideutige  Reactiuu  giebt  der  Harn  erat  bei  einem  Gehalt  von  0*5*^/0 
Galleusaure  (N  e  u  k  u  ui  m). 

Dampft  man  nach  fiiokria')  1— See  Harn  mit  1 — 1  Tropfen  aehr  Tordfinnter 

Itobrzuckerlösung  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockni  liii  und  sct/.t  dann  t  ini^e 
Tropfen  verdünnte  öchwefel»&ure  (1 :  5)  oder  PhusphoriMiure  zu,  »o  orh&lt  man  füst 
mit  Jedem  menaehltchen  Harn  eine  recht  aehöne  Pettenkofer'sehe  Beaetion. 

Ancfa  der  in  Aethcr  nnirisiiebe  Aiitheil  dea  alkoholiachen  Anazugs  normaler 
Harne  giebt  in  wässriger  Lö>*nii^'  nrudi  Mac  kay  bei  der  P e  1 1  e n k o f  e r 'sehen 
Probe  immer  eine  violette  Fürbuiig,  oline  das»  er,  nach  seiuem  negativen  Verhalten 
gegen  daa  Froachhen,  Gaüene&nro  enth&lt. 

Mit  einer  ebensolchen  Lösung  erhielt  v.  U  d  t  ;t  n  -  /  k  y  eine  rothbraune  Furfm  ol- 
reaction  ohne  AbaorptiODwtreifeu.  Auch  eiu  nach  D  ragen  dor  ff  (2.  o.)  bereiteter 
Chloroformanazng  ans  normalem  Harn  gab  in  alkoholiaeher  Lßanng  eine  adiwnch 
rothgefärljte  Lösung,  gloicbfallH  nluie  dus  Alisiorptionsspectrum  ;  die  wässrige  Lösnng 
der  fraglichen  Substanz  wurde  mit  dem  Mi  Hon 'sehen  Iteagens  roth,  dürfte  alao 
aromatische  Oxya&nren  {%  84.  I.)  enthalten  haben. 

b.  Nach  r.  üdränasky  kann  man  bei  der  direkten  Untersnehnng  des 

Harn»  sc»  vrTfnhrrn.  dusr*  iniiii  einen  Tropfen  dc^sf  llifu  mit  1  rr*  Wnssrr  ver- 
ilüuut.  Norni.iler  Harn  mit  0,12**io  C'liulsäuie  giebt  dabei  nach  kurzer  Zeil  ein© 
achön  kirachrotbe  Firbuug  und  zeigt  auch  ohne  weitere  Verdünnung  die  Ab» 
j<nr]i(ti>nsstreifon ;  n.n  h  24  Stunden  ist  di.  rtüsrtigkeit  dunkelblnn.  F.isthält  der 
Jiarn  weiii^'t  r  ("liolsaiir»-.  s(»  ist   die  Verdüuktdniig.  welche  der  normale  Harn  bei 

>)  Stokvis,  Archiv  f.  klin.  Med.  dH.  llö.  1^83. 
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der  Probe  .  rlridet.  so  bt  ik lUoiid.  dass  di«  6«llen8itirereaction  ganz  verdeckt  wird. 
Bei  tcteriAckeu  Hamen  ini  der  Nachweis  darch  die  stirkere  Eigenfarbe  des  Harns 
noch  besonders  erschwert.  Llstt  sich  die  Benciion  mit  einem  Tropfen  Harn  nicht 
erzielen,  »u  giebt  sie  mit  grösseren  Mengen  TThih  meistens  auch  kein  beaseres 
Beealtat.    Mit  ictoriscbem  Harn  j^flinpt         Koai'timi  in  nicht  vielen  riillen. 

c.  Nach  Strasebargl)  soll  man  den  Harn  mit  etwas  Bohrzuckerlösuug  Ter- 
Mtsen,  elDen  Streifen  PHesetNipier  in  denselben  efntsnohen  nnd  dasselbe  iroeknen 
lae-^en.  Bftnpft  man  ili-n  Sirt  ift-n  diitanf  mit  einem  Tropfen  eoneentrirter  Schwefel- 
i*äure  and  lasst  diese  etwas  abtliessen,  so  entsteht  nach  etwa  ';4  Minute  eine  be- 
sonders  im  dorchfsHenden  Lieht  hervortretende  sehftne  violette  FftrlninK,  wenn  der 
Harn  Gallensaare  enthalt  Man  si>I!  «o  nifcli  O.H  k  (rftllensfinro  im  Litot-  Harn  naeli- 
weieen  köoueu.  Normaler  Harn  giebt  keine  violette,  sondern  nur  eine  röthlicbe. 
and  wenn  tu  viel  Zneker  mgeaetsi  worden  ist.  eine  brinnliiAe  F&rhniiff.  ROeleimtes" 
Papier  färbt  sieh  durah  die  in  ihm  enthaltenen  Harze  mit  SehwefeMare  altoin 
violettrotb. 

d.  Auch  der  Niederschlag,  den  man  buim  Sättigen  des  Harns  mit  Ammon- 
snlpbat  erhält,  ist  zum  Nachweis  der  Onllenslnren  nicht  geeignet.  Der  Niederaehlag 
nn»  normalem  Harn  entbUt  farbige  Sobstanzen,  die  mit  Schwefelsiare  eine  rothe 

Lösung  geben. 

2.  ^Venn  man  die  Galleusüiu'eQ  mit  zweifelloser  Sielierhcil  iut  Harn 
nachweisen  will,  so  mOsseii  sie  ans  dem  Harn  dargestellt  werden. 
Man  kann  sie  dazn  entweder  als  Bleisalze  oder  Ghininsalze  oder  (die 
Tanrochokftnre)  als  Eiwdssverbindnng  ansftllen,  oder  dem  Harn  mittelst 
Chloroform  entziehen. 

a.  Nach  Neu  korn  m  -')  vi  rdiinipn  man  mindestens  300 — 500  cc  Harn  im 
WaÄserbado  bin  fast  zur  Trockne,  nml  extrnhirt  den  gebliebenoii  Rückstand  mit 
gewöhnlichem  Alkohul ;  die  weingewugti  Lösung  wird  von  Neuum  verdunstet  nnd 
der  Kückstand  mit  absolutem  Alkohol  extrabirt.  Die  so  gewonnene,  nunmehr 
ziemlich  salzarme  Lösung  winl  vom  Weingeist  befreit,  der  Rückstand  mit  wenig 
Wanser  Aofgenommeo  nnd  <lie  Losung  mit  Bleiessig  ausgefällt,  wobei  ein  Ueber- 
sehoss  sorgfllüg  an  vermeiiit  n  i>t ;  <  H  i-^t  nicht  tinzweckmassig,  die  Fällung 
fractionirt  annzuführen;  'ier  Nu  dei  schlag  wird  nach  etwa  12  stündigem  Stehen 
ge«ammt>K,  gewaschen  und  zwiftthen  Fliesspapier  leicht  abgetrocknet.  Um  ander« 
dem  Bleiniederschlage  beigemengte  Substanzen  möglichst  zn  entfernen,  stellt  man 
dAm  g«!b  Ti-^aure  Blei  mit  »iedenib  tn  Woin^reitt  ans.  vprrbuniift  ilic  Liistin^r  unter 
Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  zur  Trockne,  und  bcliuniivU  den  Lu<  k>und  zur 
Gewinnnng  de«  gallensauren  Natrons  mit  abeoltttero  .\lkohol.  Das  so  erhaltene 
Natrousalz  entbfilt  nelien  den  (talli  nsäuren  immer  noch  kleine  Mengen  eines  har- 
zigen Hambestaudiheiis,  welcher  nuh  mit  Schwefel^*änre  braunröfhlich.  zuweilen 
aneli  schwach  blan  oder  violett  und  beim  Erwirmon  unter  Zucker/usatz  roth-  bis 
gelbbrann  frirbt.  Selten  ist  dier-»  Färlnm;:  so  stark,  »bis*?  dadurch  fiallensaure- 
reaetioD  verdeckt  wird,  int  dies  aber  nach  einer  vorlautigen  Prütung  der  Fall,  so 
fiUlt  man  die  OallensAnren  aus  der  wässrigen  LÖsong  noch  einmal  mit  Bleiessijr, 
Nimmelt  den  Niederschlag  nach  einigem  Steben  nnd  zefetzt  ihn.  wie  oben,  jnit 
kobieoaaarem  Natron.  —  Ea  lässt  sich  nach  dieser  Methode  noch  Ü,U1  g  üalkn- 
•iar»,  selbst  noch  die  HÜlfle,  in  100  ee  Harn  naebweisen. 

b.  Nach  Hoppe-S<- V  1  .•  r  fällt  man  den  Harn  dircct  mit  BlcteH-^ig  nnd  ein 
wenig  Ammoniak  ans,  wä«cbt  den  Niederschlag  mit  Wasser,  kocht  ibu  nach  dem 
Trocknen  in  gelinder  Wirme  mehrmals  mit  absolutem  Alkohol  ans.  nnd  flltrirt 
heiss.  Die  .«ilkoboliscbe  Lfianng  des  gallensauren  Bleis  verdunstet  man  mit  einigen 
Tropfen  Sodalösnng  zur  Trockne,  kocht  den  Bfickstaud  mit  absolutem  Alkohol  aus. 
veriiunstet  die  Lösung  auf  ein  kleines  Tolnmen  nnd  Tersetxt  sie  In  einer  vcr- 

1)  G.  Strassburg,  Pflüger'»  Archiv  4t.  461.  Iä71. 
S)  Xenkomm,  «.  «.  0.  870. 
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»chlie«abareu  Flascbe  reichlich  mit  Aetber,  wodurch  die  galleas&aren  8alze  zn- 
niehst  ftls  mnorpher  Niedersehfaifr  gefkllt  werden;  derselbe  Tenrandelt  eich  oft 

nnch  ISnf^crfm  Stehrn  in  Hiisrlnl  schöner  Eryntnlluadeln.  —    Andl  TOD  Hilger') 

ibt  diese»  V«  rtiihicn  mit  gutem  ilesultnt  befolgt  worden. 

0.  Murner-)  entfernte  die  Hunpimenge  des  Kochsalzes  durch  Dialyse  aas 
dem  Harn,  veraetzte  ihn  bis  sn  0,1— 0,9  ^/q  mit  Essigsinre  und  sohfltlelte  Um 

kräftig'  mit  vii-I  Cliloi  (jform.  D.dx-i  füllt  'Us  Eiwei««  des  H;ii  ns  in  Vc-rliiinlnng 
mit  den  im  Harn  entboiteneu  ei weissfäi Lenden  ii^ubstauzea  aus.  unter  denen  sich 
die  TanrocholsAtir»  beftndet.  Wenn  sieh  der  Niederschlag  In  einif  en  Tagen  gat 
aT)f,'(>i'ty:t  liatfo.  wnrilc  <-r  abfiltrirt,  in  si-hwachem  Amniuniak  gelnfit  un^l  wit- 
zuerst  mit  Essigüaurc  und  Chloroform  gefällt.  Der  Kiederscblag  wurde  abermals 
In  wenig  Ammoniak  gelöst,  die  Lösmig  mit  %—S  Toi.  Alkohol  versetst  ond  mit 
F^nip-iäure  gefällt.  In  drr  alkolioliscln  n  I.ÖHung  befindet  sich,  wenn  sic^  zugi-KOn 
ist,  die  Taurocholsaure.  Das  stark  gefärbte  Filtrai  wurde  neutralisirt,  eingedampft, 
der  Bnclntand  mit  starkem  Alkohol  aaBgezogen.  die  Lösung  wieder  verdunstet, 
der  Kfickstaml  in  wonig  Alkohol  geirrt  nml  mit  Aothor  gefällt.  Di<  si  r  Ni<  ilt  i  - 
Bublag  gab  bei  der  Verarbeitung  tou  icteriscbem  Harn  die  Petteukofer 'sehe 
Beaetion,  anch  nach  Entfemnng  der  festen  Fettsluren  dnroh  BarTtsaht,  und 
aehmeekte  bitter. 

Ancli  Vitali^)  In  nutzt  bei  dem  einen  seiner  Vcrfülirfii  ilio  FfilHiarkrif  der 
Taurocholsaure  durch  Eiweiss  som  Nachweis.  Der  (icterische)  Harn  (60  cc)  wird 
mit  fichwefelblei  bis  snr  Tollstindigen  EntfiMrang  gesehfittelt,  Flltrat  nnd  Wsach- 

wii-scr  nnf  do-  nrsprün^'liila-n  HariiMihunens  eing*'fljitnjift,  mit  i'fwa-^  Ei\vei>H 
vermischt  uud  unter  Zusatz  der  nötbigen  Menge  Essigs&ure  coagulirt.  Der  Eiweiss- 
niedersehlag  wird  gewasehen,  mit  Alkohol  ausgesogen  und  dieLÖeong  Terdonstet;, 
der  Bnokstand  dient  aur  Anstellnng  der  Pettenkof  er 'schon  BeaeUon. 

d.  Titali  K''>i""''"t  ferner  ein  anderes  "Verfahren  auf  'lie  Lr^lichkeit  des 
gallensaurcn  Chinins  in  Chloroform.  Der  nach  o  entfärbte  Harn  wird  mit  einer 
ooneentrirten  Lösnng  von  essigsanrera  Chinin,  dann  mit  Chloroform  nnd  so  viel 
Alkohol  versetzt,  dass  sich  das  Chloroform  löst.  Das  ChlotufDini  wird  wieder, 
ohne  zu  schütteln,  durch  Wasser  gef&llt,  verdunstet  und  der  Biiokstand  aar 
Pettenkof  er 'sehen  Probe  verwendet, 

e.  Um  die  Oallensinren  ans  dem  Harn  mittelst  Chloroform  anatiusiehen. 

-.iuei  t  man  nach  D r agen  il  in  f  f ')  120 — 150  cc  Harn  mit  einigen  Tropfen  Salz-äure 
au  und  schüttelt  ihn  mit  30  g  Chloroform  wenigstens  eine  Stunde  laug.  Man 
trennt  den  Harn  dnreh  Abgiessen,  nnd  fibergiesst  das  dnrch  Binschtnss  von  fkrbigeu 
Substanzen  braune  Chloroform  mit  6  —  8  cc  absolutem  Alkohol,  wobei  der  Alkohol 
die  trübenden  Flocken  aa£aimmt.  während  das  Chloroform  wieder  vollkommen  klar 
wird.  Man  flltrirt  darauf,  wobei  anf  dem  Filter  häufig  eine  dicke  Oallert  ent> 
!*teht,  welche  da»  Chloroform  einschliefst  und  nicht  mehr  ubtliesson  lasst.  Lost 
msQ  jedoch  diese  Gallerte  vom  Filter  durch  Kühren  mit  einem  Glasstabe  ab,  so 
filtrirsD  Chloroform  und  Alkohol  sebnell  dnrdi.  Das  vom  Alkohol  getrennte  Chloro- 
form Uset  man  anf  IJhrgl&sern  verdnnston. 

■Wiewohl  Drage  Mdr»r  ff  nach  seinem  Verfahn  n  rranen>rinri'n  ans  Harn  in 
unzweifelhafter  Weise  dargestellt  hat,  kann  die  Petteukofer  'sehe  Probe  dennoch, 
wenn  sie  mit  dem  Chloroformsnszng  angestellt  wird,  namentlich  wenn  dieser  nicht 


V)  A.  Hilger,  Arehiv  d.  Pharmade  20«.  S65:  Ztsohr.  f.  «nalyt.  Ch.  15. 

lüö.  1876. 

>1  S.  A.  H.  Mörner.  Skandin.  Arehiv  6.  871.  1895. 

«)  Vit  «Ii.  Afti  dtllH  K.  Acad.  dellc  s,  .  ,fi  Boloj;na  1899;  Ztsehr.  f.  Snnlyt. 
Ch.  81.  725;  Jahrusb.  f.  Thiercb.  Ib92.  539;  li$94.  676. 

^)  Dragendorff,  Pharm.  Ztsehr.  f.  Bnnsland  1868.  4.  Heft;  Ztsehr.  f.  amüyt. 

<'h.  JS.  102.  IKCl».  —  A.  VoKol.  Zt-^elir.  f.  „nalyt.  Ch.  11.  407.  —  Job.  Hoeno, 
Ueber  die  Anwesenheit  der  Gallcnsäureu  im  physiologischen  Uam.  Dorpat  1873.  25. 
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«Tsi  Ton  der  filrbenden  Sabstaoz  befreit  wird,  m  Irrnngen  AuImi  geben.  N«eii 
Külz'l  erhält  man  dio  charakteristische  Farbnng:  auch  dann,  wpiin  man  dem 
Chloroformaoszag  »as  nicht  icterischem  Harn,  namentlich  dem  gefärbten,  blos 
Schwefelainre  sitaetit,  «odurdi  0«UenBiiireD  aiiidit  gsfirbt  werden. 

g  24.  Aromatische  Oxysäuren. 

Von  solchen  hat  B  an  mann  im  normalen  Harn  zwei,  die  Para- 

oxyphenylessigsänre  und  die  Paraoxyphenylpropionsäure  entdeckt;  de 
finden  sich  ausnalinislos  im  Harn  des  Menschen,  Pferdes,  Hundes,  Ka- 
ninchens, auch  im  Harn  der  Hühner  in  geringer  Menge.  Sie  entstehen 
bei  der  Fniilniss  des  Eiweisses  im  Darm  oder  auch  in  den  Gewcbpii 
{Baum  an nj.  Im  Hani  von  Tliieren  mit  sterikni  Darm  tindeu  sie  sich 
nach  Nuttall  und  Thierfelder  nicht.  Im  Liter  normalen  Menschen- 
hams  sind  ungefähr  0,01  bis  0.02  g  dorsclbon  enlhalteu.  An  Phenol 
reiche,  pathologische  Harne  enthalten  2 — 8  Mal  so  viel  von  diesen 
Oxysänren,  namenüicb  reich  daran  ist  der  Harn  bei  der  acuten  Phos- 
pbonrergiftung,  sowie  nach  Blendermann')  nach  der  Yerfattemng 
Ton  TyroBin.  Bieee  Oxyqttnren  kommen  grossentheils  ab  solche  im 
Harn  Tor,  ein  kleiner  Theil  aber  aach  als  AetherschwefelBäure  (vergU 
%  7).  Femer  gehören  hierher  die  Ozymanddsilnre,  welche  bei  Zer- 
störnn?  des  Lebergewebes  auftritt,  die  Ozyhydroparacnmarsttnre  (nach 
1  yro-inverfatterung),  die  Gallassftnre  als  zeitweiliger  Bestandtheil  des 
Pferdehams,  die  Alkaptonsäoren  und  die  Eynarenaäure. 

1.  Die  Oxysäurcn  des  normalen  Harns. 
1.  Paraoxyph pnylessigsfture. 

H0.C,H4— CIlj.COOH. 

A.  E^fenst^u^en.  Die  Paraozyphenylessigsftnre  ist  isomer  mit  der 
Phenylglykolsänre  (Mandelsänre)  CeHjj.GH(OH).GOOH.  Ihre  Eigen- 
«cbalten  sind  von  H.  Salkowski  and  £.  Salkowski*),  sowie  von 
Banmann  ermittelt  worden. 

1.  Sie  krystallisirt  ans  kaltem  Wasser  in  farblosen  prismatischen, 
meist  flachen,  äusserst  spröden  Nadeln,  oder  in  derben  glasglünzenden 
Primnen,  schmilzt  bei  148",  vertlüchtigt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen 
zum  Theil  nnzersetzt  und  ist  im  Wasserdampfiatrom  nicht  flüchtig. 

11  Keis.  Allgem.  med.  €entra1-Ztg.  57.  1875. 

*)  E.  Banmnnn,  TVr.  d.  ehern.  Hrsrllsrli.  12.  1450;  18.  279;  Zeitsc-hr,  f. 
pbysiol.  Chem.  4.  304  u.  307  ;  10.  126.  —  (i.  H.  F.  Nuttall  u.  H.  Thier- 
felder,. Ztsebr.  f.  pb;»fol.  Cb.  89.  78.  1896.  —  BleDderroenn,  Zteebr.  f. 
phTsiol.  Ch.  «.  247 

H.  Salko-Wöki,  Ber.  d.  chem,  üesellscb,  12.  1488.  —  E.  Saikowslti  und 
H.  Salkowski,  ».  m.  0.  12.  660.  1879. 
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2.  Sie  löst  sich  zicmlieli  leicht  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in 
heissem  Wasser,  wouigcr  leicht  iu  salzsäurehaltigeiu;  sie  löst  sich  ferner 
sebr  leicht  in  Alkolud  und  in  Aetiier,  schwer  in  Benzol  nnd  scheidet 
rieb  beim  Erkalten  der  heiasen  Benzolltenng  £ast  vollständig  wieder  ab. 
In  Wasser  nnd  in  siedendem  Benzol  Ifist  sie  sich  etwas  schwerer  als 
die  Hydroparacnmarsilare. 

8.  Ihre  Alk  all  Mixe  iind  in  Waaaer  leicht  löslieh ;  das  Amnoasafac  kryatal- 

lisirt  in  langen  feinen  Nadeln.  Das  Kalk  salz  ff'sHTOal^ira  -p  4  HjO  «cheidet  sich  ans 
seiner  stark  conceutrirten  Lösung  in  durchsicbti);eu  tat'elfürmigeu  Kr^'stallen  ab.  Da* 
Barjtaali  krTelalliairt  beim  sidin^en  Erkalten  der  eoneentrirten  Lteang  in  feinen 
Nftdeln.  —  Mit  Kupfer-,  Zink  -  nnd  Cn d  m  i  n m salzen  giebt  die  Lönang  de»  Ammon- 
saizes  amorphe  weisse,  sich  im  Licht  färbende  Niederschläge,  die  sich  in  viel 
siedendem  Waaaer  lösen  und  aas  der  Ldenng  theil»  amorph,  theOs  in  mikroskopisehen 
Nadeln  wieder  an«ifnl!en:  das  Rilher^alz  hat  'Mo  Zusammensetzung  C^H" ApO^.  — 
Ein  eigeothümliches  Verhalten  zeigt  das  Bleisslz.  Ksaigsaures  Blei  giebt  mit 
sehr  Terdflnnten  L^^snngen  des  Aromonsalsee  anfange  keinen  Niedersdilag,  ans 
eoneentrirten  Ln«nnpcn  daprf  fren  füllt  ein  dichtes  körnig-krystallini^chr-H;  Sal/  auF. 
das  sich  in  überschüssiger  Blciznckcrlösong  löet,  sich  aber  aas  dieser  LOsong 
wieder  allmihlieh  abscheidet.  Der  NIederaeliJag  I5tt  sieh  in  Tiel  siedendem  Wasser 
nnd  ans  dieser  Lösnng  setzt  sieh  ein  Salz  (CsHvOrj'sPb  in  trüben,  etwas  gelblich 
grauen,  harten  Krystallkurnern  ab  (kleine  Drusen).  Dasselbe  Babs  scheidet  »i4^ 
tmch  ans  den  anfangs  klar  gebliebenen  Mischnngen  ab.  Bei  lingerem  Stehen  der 
Lösung  bilden  sich  ansserdem  nin.h  dnrcli-<i<  h)igp  Sraunlichgelbe ,  glänzende 
Kryataile,  (CsHxüsJgPb -f-  2H2O.  sämmtlich  Zwillinge,  wie  es  scheint  des  trikliui* 
sehen  Bjetems. 

4.  Die  wttssrige  LAsnng  der  Sänre  filrbt  sich  anf  Znsatz  von 
Eisencblorid  im  ersten  Augenblick  granviolett,  darauf  wenig  intensiv 
schmntziggrttn. 

5.  Beim  Kochen  mit  aalpetersaurem  QnecksUberoxyd  nnd  salpetrige 
saorem  Kali  filrbt  rieh  die  Lösung  intensiv  roth(Millon  Vhe  Reaction). 

6.  Mit  Bromwasser  giebt  sie  einen  rieb  langsam  absetzenden 
Niederschlag. 

7.  Das  Kalksalz  liefert  bei  der  DestUbition  mit  Natronkalk  Para- 
kresol;  dieselbe  Zersetzung  erleidet  die  Paraozjphenylesrigsäure,  wenn 
sie  in  verschlossenen  Gefttssen  mit  Pankreassaft  in  Fftnlniss  versetzt  wird. 

1).  Darttellung  der  Oxysinren  I.  Nsoh  Banmann^)  werden  grosse  Mengen 

(50  Ltr.)  frischen  ITams  znm  dünnen  Syrup  verdunstet,  stark  mit  Essigsänre  an- 
gesäuert and  mit  Aether  ausgezogen.  Der  Aether  wird  wiederholt  mit  über- 
sehdssiger  Bodaldsnng  geschdttelt,  die  slkalische  Ldsung  sagesinert  nnd  wieder 
mit  reinem  Aether  ausgeschüttelt.  Vom  Ätherischen  Anszntr  '«ird  der  Aether 
abdestiilirt  und  die  rückständige  Lüsang  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  der 
gröeete  Theil  der  Essigsinre  veijagt  ist.  Man  löst  in  wenig  Wasser,  AUt  mit 
neutralem  essigsauren  Blei  an»  und  sclilngt  im  Filtrat(^  dit  Oxysäuren  mit  ^  :v  is^h 
essigsaurem  Blei  nieder.  Der  Niederschlag  wird  gewaschen,  abgepresst,  m  WasMor 
▼ertheilt.  mit  Schwefelwasserstoff  aereetet  nnd  die  Lösang  wieder  mit  Aether  vam^ 
gezogen.  Nach  drin  Verdnniten  des  Aethers  liinterbleibt  l  iii  stark  sanrcr  golljer 
Hyrup,  der  meist  nach  einiger  Zeit  krystalliuisch  erstarrt.  Tritt  auch  nach  längerem 
Stehen  keine  KrystaUisation  ein,  so  löst  man  den  Sjmp  in  Wasser,  koeht  die 

^)  Bnuinaun,  Zt^iuhr.  f.  phyniol.  Ch.  0.  191.  1882. 
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Lteang  mit  kohl«iiMiu«m  Batyk  nnd  selieid«!  tm  der  L5«nng  der  BarrtsMse  di» 

Sanrf  n  vnn  Ncnom  ab.  Die  Sauren  an»  M«'nr(i  lu'nliani  ftr-^tHrrtn  stets  luu-li  einigen 
Tagen  krjstalliniacb,  die  aus  Hunde-  und  Pferdcharn  Icryütallisiren  schwieriger. 
Die  KrTHtalle  werden  ebgepreMt  und  um  wenig  Waeser  umkryeUltieirk.  IHe  Par«- 
oxyphenylessis'iänre  kn'^^tallisirt  dabei  in  Innpon  durchsichtigen  Prismen  und  wird 
durch  einmaliges  Umkrystalliairen  aua  viel  BodkoI  völlig  rein  erhalten.  In  der 
WMerigeD  MntterUnge  befindet  elelk  neben  der  Hydropiuraeamarsiare  ein  Beet 
Pereoxjphenyleeeigelare. 

C.  Noehweis,  An  diesen  Oxysfiiiren  (I.)  reiche  Harne  geben  nach 
rj Icndermann  ^)  die  Millon'sche  Rcai  tion  (A.  5.)  schon  in  der 
Kälte  und  nach  kurzer  Zeit,  während  sie  bei  Gegenwart  von 
viel  Pheuoleu  und  Abwesenheit  der  Oxysöuren  in  der  Kälte  nur  ganz 
allmählich  auftritt.  Kine  sichere  Ueberzeugung  von  der  Gegenwart 
der  Oxysäuren  überhaupt  kann  man  sieh  nach  Baumann  in 
folgender  Weise  verschaffen.  Mau  erwärmt  etwa  20  ec  Harn  nach  Zu- 
satz von  Salzsäure  zur  Vertreibung  der  flüchtigen  Phenole  einige  Zeit 
im  Wasserbad  (vgl.  §  7;,  zieht  die  FlflasiglEeit  nach  dem  Erkalten 
dreimal  mit  Aether  ans,  schuttdt  den  Auszug  mit  schwacher  SodalOsnng, 
welche  die  Oxysttaren  anfnimmt,  den  Rest  der  Phenole  aber  im  Aether 
l&sst.  Die  alkaliKche  LOsnng  wird  darauf  mit  Sehwefelsänre  schwach 
angesäuert  and  abermals  mit  Aether  ausgeschattelt.  Man  verdunstet 
den  abgehobenen  Aether,  löst  den  Küi  kstand  in  wenig  Wasser  und  stellt 
mit  dieser  Lösung  nach  A.  5  die  Millon'sche  Reaction  an.  Eine 
Rothfärhuni?  der  Flüssigkeit  zeigt  die  ()xy>iiuren  an,  und  die  Intensität 
der>i»  ]b(  n  gestattet  selbst,  wenn  man  den  Rückstand  des  letzten  Ai  th<'r- 
au>zuges  immer  in  derselben  Menge  Wasser  löst,  eine  annähernde 
Sehätzunt'  des  Gehalts  des  Harns  an  Oxysäuren.  Etwa  beigemengte 
Skatülkohlonsäurc  beeinträchtigt  die  Reaction  nicht  (§  25.  IL  7.). 

Um  die  Paraoxyphenylessigsäure  selbst  nachzuweisen,  muss  sie  nach 
B  isolirt  werden.  Zur  Erkennung  derselben  dient  die  Millon'sche 
Reaction,  ihre  Färbung  doreb  £isenchbrid,  das  charakteristlsehe  Ver- 
halten ihres  Bleisahses  und  vor  Allem  ihr  Schmelzpunkt 

2.  Paraoxyphen y Ipropionsäure. 

HO .  C^H^— CH, .  CH, .  COOH. 
870.:  Hydroperaeamersiare* 

A.  JSigeMehaßetk  1.  Nach  den  Untersnchongen  ?on  Hlasiwetz 
und  Malin,  Buchanan  und  Olaser  und  von  Baumann') 
krystallisirt   die  Hydroparacnniarsäare  in  kleinen  wohlansgebildeten 

1)  Blendermann,  Ztaehr.  f.  phyeiol.  Ch.  6.  S4S 

>)  Hlasiwetz,  Ann.  d.  Chcm.  n.  Pharm.  142.  358.  1867.  —  Buc-hanan 
n.  Olaser,  Ztochr.  f.  Cbem.  £2]  197.  1869.  —  Baamann,  Ztaohr.  f.  pbyaiol. 
Cb.  4.  305.  1880;  Ber.  d.  ebea,  OeeeUadi.  IS.  281. 
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monokliniichen  Priamen,  schmilzt  bei  125  ^  destillirt  in  stärkerer 
Hitze,  wie  eg  scheint,  muersetct,  and  ist  mit  Waaserdümpfen  in 
Spnren  flflchtig. 

2.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Acther;  in 
Benzol  löst  sie  sieh  seliwor.  schoidct  sidi  abtT  beim  Erkalten  der  Ueiuol- 
lö3ung  laiigsainer  und  weniger  vollständig  wieder  aus,  wie  die  Paraoxy- 
j)hen}'lessigsäure, 

8.  Ihre  AlknliHalze  sowip  dn«  K  f» !  k  -  nnd  Barytsialz  sinil  in  Wasser  sehr 
leicht  IdBlicb;  das  Ammoosalz  bildet  eine  »trahlige  Kryi^tallmasse,  da»  Barjt- 
•ftls  (C|RHi908)tB*  KrTaUllwarsm.  —  Die  niobt  in  verdfioato  LOeung  d«s  Aounon- 
salzcM  giebt  mit  «chwefelsJuireTn  Zink  rinon  krystalliniMcben  Ni'  ?  lilair.  i^''!" 
<leni  Umkryatalliairen  perlmotterglänzeudc  Tafeln  and  Plattcben  dui  «»teilt ;  da»  halz 
besltst  die  ZaMmmensetzang  (CttBsOjOtZn  +  ^  BtO  und  löet  sich  in  ISO  Thetleo 
kaltem  Wasser,  leichter  in  hpisami.  Die  verdünnte  wässrige  T-ö-nn?  x  ln  idt  t  1)ci 
längerem  Erhitzen  «inen  flockigen  Niederschlag  von  basischem  Salz  ab.  —  Das 
Snpfereels  (OBHuOslftCii 4*  ^  HfO  setzt  sieh  auf  Zosetz  Ton  Knpforehlorid  sv 
einer  nicht  m  verrliinntcn  LoKunf^  c\no^  AlVnlisnlzfH  dor  Siitiro  nach  einiger  Zeit 
in  dunkelgrünen,  glänzenden,  kurzen  Prismen  ab;  es  löst  sich  schwer  in  Was«»er, 
«eheidet  beim  Kochen  eehwarzes  Knpferoxjd  ab,  rednoirt  aber  Knfrferoxyd  in 
alkaHsrhor  Lösung  nicht.  "Pas  Silbersatz  entsteht  iil"  wtissir  iiiiiorpher  Nieder- 
schlag; es  ist  ziemlich  leicht  lüslich;  aus  verdünnten  oder  warmen  Lösungen 
scheidet  es  sich  in  sehr  kleines  platten  Nadehi  ans.  —  Anoh  salpetersanres  Queck« 
silberoxydnl  filobt  mit  i\or  T.rjsnn^'  eines  Salzi''*  der  Sanre  piuen  weissen  Nieder- 
schlag. —  Essigsaures  Blei  erzeugt  im  Ammon»alz  einen  weissen  kryatallinischen 
Niederschlag,  der  sich  in  fiberscbfisaiger  BleimokerlOeniig  wieder  Idet,  in  Bleiessig 
•dagegen  fast  nieht. 

4.  EisenchUu  i(i  färbt  die  kalt  Rcsättijorto  wassritro  Liisung  der  Säure 
dcutlieli  blau,  die  Flüssigkeit  trUbt  sich  luiichig  und  i>iit/X  einen  harz- 
artigen Körper  ab,  während  das  Flltrat  noch  blaa  geftrbt  msb^t  — 
Sie  fftrbt  sich  bei  der  Millon*schen  Probe  selbst  in  starker  Ter» 
dflnnung  noch  intensiv  roth.  —  Bromwasser  giebt  in  der  LOsnng  eine 
milchige  Trflbnng.  —  Pie  kalt  gesättigte  Ltenng  der  Sftnre  ftrbt  sich 
mit  einigen  TYopfen  concentrirter  Salpetersäure  unter  schwachem  Er- 
wärmen roth,  trabt  sich  dann  und  scheidet  in  einigen  Stunden  schöne 
lange  Nadeln  einer  Nitroverbindung  ab,  die  sich  in  Ammoniak  mit  tief 
rother  Farbe  lösen. 

B.  Iktrstetlting.   Die  Hydroparaenmarsinre  findet  sich  in  der  «iasrigen 

Mutterlange  der  Paraowpln  ii\ l^w-.;^;^^äu^o  neben  einem  Kest  dieser  Mit  «.  r  5  I.  1.  B.). 
Man  verdampft  sie  zur  Trockne  und  kocht  den  Bäckstand  mit  einer  zur  völligen 
Lösung  nngenögenden  Menge  Bensol.  Bein  Erkalten  der  Ldsong  krystallisirt  die 
Hydrr.para.  iiiiiarHjiurc  ikk-Ii  K'  "i'  'igt  mit  P.uanxyphenylessigsittre  SOS.  Ein  Ver- 
fahren zur  Trennung  beider  iS&uron  ist  noch  nicht  bekannt. 

G.  Nachweis,  Der  Nachweis  der  Paraoxjphenylpropionsänre  gestaltet 
sich  ähnlich  dem  der  ParaoxyphenylessigsKure ;  von  dieser  lässt  sie  sich 
nm  Sichersten  durch  ihren  Schmelzpunkt  unterscheiden. 
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II.  0  X  y  m  a  n  d  e  1  s  ü  u  r  e. 


HO .  C^Hf .  OH(OH) .  OOOH. 


jiyn.:  FaTto^rpliAiiytglykols&nr«.  - 

Die  Constitution  d«r  fliare  ist  nicht  sicher  festgestellt,  duch  int  die  ange- 
gebene nach  dem  chemischen  Yerbulteu  der  Säure,  ihrer  gwmtlflillM  Verwandt- 
schaft mit  der  ParaoxyphenvlessigaiHir«,  der  Oxjhjdropenoainars&nra  und  den 

Tyrosin  wegen  sehr  wahrscheinlich. 

A.  Vorkommen.  Schultzen  und  Riess  haben  zuerst  die  voo 
ihnen  als  Oxymandelsäure  bezeichnete  Säure  in  mehreren  FöUen  von 
acuter  Leberatrophie  im  Harn  aufgefuTK]«  !!.  In  zwei  Fällen  von  acuter 
Phosphorvergiftung  beim  Menschen  traf  Dauioann^j  eine  mit  ihr  iden- 
tische oder  ihr  doch  sehr  ähnliche  Säure  an. 

B.  Bigtmthajttn,  X.  Die  OzjriiMadele&are  bildet  zolUeoge,  farbloee,  leiden« 
glänzende,  sehr  biegMue  Nadeln.  1a  reinem  Ztutande  sehmilst  aie  bei  169*. 

£ie  enthält  (^/sHjO?)  Krystallwasser.  welches  schon  an  der  Lnft,  Yollständig  bei 
130^  entweicht.  In  warmeni  Wasser  ist  nie  leicht  löslich,  in  kaltem  weniger,  viel 
«whirerer  als  dieParaox)  phcnYieasigs&itre  und  die  Hydroparaenmaninre  (Banmann), 
in  Alkohol  and  Aether  löst  sie  sich  leicht,  dagegen  nidii  oder  nnr  wenig  in 
heiaeem  Bensol.   Mit  S&nred&mpfen  ist  sie  nielit  Üdchtig. 

2.  Ihr  Kidk^^illz  fCHllT  OiV* Ca.  2  TI^jO  krystallisirt  in  farMu.seii  gliis'>läiiztMidan 
Nadeln.  —  Unrch  Biui^ucker  wird  sie  uiclit  gt'iiiHt,  wohl  »ber  durch  Bleies«ig. 

3.  Sie  giebt  die  M  i  1 1  o  n '«ch!»  Rcaetion  (dicsfr  !^  I.  1.  A.  5.). 

4.  Beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Kalkhydrat  im  Olasrohr  liefert  sie  Phenol. 

r.  Darsttiluns!;  und  Nachweis,  a.  Banmann  fuiid  die  Säure  in  dem  in 
viel  hi'i.HMeni  BtJiuiol  unlüslieheu  Antheil  der  rohen  Uxyd;Liirtn  (dieser  §  I.  1.  B.). 
Die»*»  r  Anth<  i!  lieferte  l>i  im  l  inkrystallisiren  ans  Wasser  finc  kleine  Menge  nadel- 
förmigcr  Krystalle,  weicht»  hei  K!?  —  lOR^  schmolzen,  die  Hillun'sche  Keaction 
gaben  und  »ich  bei  schnellem  ilrlütztiri  uiitur  iJUdnng  von  Phenol  zersetzten. 

b.  Bchultsen  nnd  Kioss  gewannen  die  Sinre  nach  folgendem  Verfahren. 
I>«r  Hanl  wurde  durch  Eindampfen  Ton  seinem  Gehalt  an  Tyrosln  nnd  Leuciu 
beUreit,  die  Matterlange  mit  absolutem  Alkohol  K'  tüUt,  die  alkoholische  Lösung 
verdunstet  nnd  der  sympöse  Bäokstand  nach  Zusatz  von  verdännter  Schwefelsäure 
mit  Aether  vollständig  erschöpft.  Die  vereinigten  Aetherexiracte  hinterliessen 
bAim  Terduusteii  einen  braunen  dünnflüssigen  Bückstand,  ans  welchem  sich  neben 
braunen  öligen  Tropfen  lange  dünne  farbloee  Nadeln  ansachieden.  Daroh  Behandeln 
mit  Wasser  lösten  sich  die  Nadeln  auf,  wUirend  die  Tropfen  grösstentheils  ungo- 
löst  bUebeil.  In  dem  schwach  gelblich  geflürbten  Filtrat  bewirkte  Bleizuckerlösung 
nnr  einen  geringen  flockigen  Niederschlag,  wodurch  die  Flüssigkeit  entfärbt  wurde. 
Diu»  «asserhelle  Filtrat  gab  mit  Bleiessig  sogleich  einen  reichliolien  flockigen  Nieder- 
•Alag,  der  sich  nach  kürzerem  Stehen  zu  einem  schweren  körnigen  Krystallpnlrur 
verdichtete.  Die  Verbindung  wurde  nach  dem  Waschen  in  Wasser  snspendirt,  mit 
Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  das  Filtrat  zur  KrystalUsatiou  verdunstet. 


1)  O.  Schultzen  u.  L.  Eiess,  Ann.  d.  Charite-Kraiii^euhausos  15;  Cheui. 
Ceotralbl.  1869.  880.  —  Banmann^  ^taebr.  t  phyaiQl.  Oben.  6.  IM.  1882. 

Menbane«  a.  Veiel,  HsiaaaaljriSt     10*  Ae8.  BeiAsIteft  von  Hapiert.  16 
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m.  Oxyhjrdruparacumarsiare. 
QH,o04. 
HO  .  CeHi .  CsHs(OH) .  COOH. 

Syn.:  PtrAoxyphenylmUdifllnr«. 

A.  FfirktmmiM,  Die  Slnr«  i»t  Blendern «nn^)  nach Terftttiernng  tod 
Tyroein  an  Kaninchen  im  Harn  denelbeö  ftnügeftmden  worden. 

B.  Eigenschqften.  1.  Die  RSurr  fsrhnint  verschieden  zu  »ein  von  der  von 
Erleumeyer  u.  Lipp^>  synthetisch  dargestellteo.  Pie  Saure  aas  dtim  Harn 
kryeUllieifi  aus  Waaeer  mit  '/tHtO  in  oantimeterlangan  eeideoffUnzenden  N&delu. 
TJober  Schwefrlsniirp  verwittern  diese;  bei  105  —  IlOO  rerüeren  sie  das  Krystall- 
wasaer  vollständig.  8ie  schmehcen  wie  di«  Oxjmaudcls&ore  bei  162 — 161^  anter 
BriUinnng. 

2.  Mit  BromwAsser  giebt  ihre  Lösung  Trübung  und  einen  geballten  amorphen 
Niederacblag.  Mit  £iseoohlorid  färbt  aie  aich  nicht,  dagegen  giebt  aie  die  Mi  Hon - 
■ehe  Beecticni  eo  fterk  irie  die  enderen  O^efinren  (d.  f  I.  1.  A.  5.). 

C.  DarUiUung,   Die  rohen  Oijninrea  (d.  %  1. 1.  B.)  wurden  In  Waaeer  gelöat 

und  die  Lösnrif,'  verdunstet.  Nachdem  Erystalle  von  sich  zuerst  ausschcidMjdpm 
Tyroainhjdantoin  entfernt  worden  waren,  kryatalliairte  beim  Stehen  der  Lösung 
ftber  Sehwefeleinre  die  Stare  in  nngelSrbten  Kedeln  «oe.  IHeeelben  worden  «n» 
wenig  Wasser  ninfcrysteUlsirt. 

IT.  Oallusa&ure. 

O7H6O5. 

fH0)8 .  r,;H2  .  rooH. 

A.  Vorki>mm£>i.  Sie  findet  sicli  uft<  h  a  u  m  1  n  ii  "^^  xuweilta  iin  Pferdeharu 
in  deutlich  nachweisbarer  Menge;  ihr  Anftr<'tiii  n  üarn  ist  ohne  Zweifel  dnrefa 
die  mit  der  Nahrung  aufgenommenen  Gerbstoflfe  bedingt. 

B.  Eigenschaften.  1.  Seidengtäuzende  Nadeln  oder  triklino  Prismen  mit 
1  Mol.  HaO.  Sie  schmilzt  bei  222—2400  unter  Zersetzung  zu  P.vrogalloi  CeHsCOH)» 
und  Kohl<  iis;iuro.  lost  sich  in  130  Theilen  kaltem  und  In  8  Thellen  «iedendein 
Wasser,  leiclit  in  iib.solutfni  Alkohol,  schwerer  in  Aether. 

2.  Die  Säure  selbst  wird  durch  Bleizuiker  gefällt. 

8.  Eine  Losung  der  Säure  bräunt  sich  mit  Alkalien  und  roducirt  Knpfer- 
hydrat  in  alkalisLlier,  Silberuxyd  in  ammoniakaliseher  Lösung.  Sie  giebt  mit  Eisen- 
chlorid  (und  anderen  EisouuxydHalzen)  unter  Ileduction  desselben  zu  Eisenoxydnl- 
oxyd  einen  blanschwarzen  im  Ueberscbuäs  des  Eisenchlorids  mit  grüner  Farbe 
lösliohen  Niederschlag.  Der  Bleinioderschlag  wird  durch  Kalilauge  schön  carmin- 
roth  nnd  Inst  sich  im  Ueberschnss  der  T.auge  mit  hiinbi  crrotht  r  Fiirli«'  (H  «  rnaok^). 

1.  liegen  Millon'acbes  Boagena  verbalt  sich  die  Uallussäure  so,  da«s  man 
die  Beaetton  bei  oberHlehlieher  Betradttnng  mit  einer  teilten  Mi  Hon 'sehen  tot» 

wechseln  könnte.  Sie  ^'iiht  mit  drm  fertigen  Re«n<-ns  nnd  ehenwo  mit  salpeter- 
saurem  Queckailberoxj'd  allein  einen  ziegelrothen  Niederschlag,  der  aber  beim  Kochen 
granbrann  wird;  eetst  man  der  (ediwaeh  gelben)  heiaaen  Tlfisaigkeit,  welche  naeh 
<lem  ZnsAtz  von  M4'M'nrinitrJit  allein  enti^tandon  ist,  s;iliietrij,'saiires  Kali  zu,  so 
wird  der  Niederschlag  grau  und  schwammig  und  die  Flüssigkeit  rotborange,  selbst 
dnnkelroth.  —  Tersettt  man  den  ziegelrothen  Niedereehlag  in  der  Eilte  mit 
Knliiinuiif rif ,  !»o  wird  er  wcins;  kocht  man  ihinmf.  so  i^rh-^lt  man.  Je  nach  den 
gegenseitigen  Mengenverhiütuiasen,  einen  ockergelben  oder  braonrothen  Nieder» 
sehlag  in  einer  gelben  oder  dnnkel  rothgelben  Flflssigkeit  (Huppert). 


1)  H.  K I  e  n.lermann .  Zt^iehr.  f.  j.liysinl.  Ch.  ß.  25C.  1382. 

^)  E.  F.  rleiimeyer  u.  A.  Lipp,   Äuu.  U.  Cbem.  211).  22G.  1883. 

3J  15  HU  in  an  11,  Ztsehr.  f.  phvsiol.  Ch.  6.  193. 

4)£.  Harnack,  Arch.  d.  Pharm.  884.  517;  Chem.  CentralbJ.  1896.  2.  804. 
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C.  Darstellung.  Die  rohen  Oxysinrr-n  M.  §1.  1,  "n.)  ans  Pfordrhiini  worii--'Ti 
mit  Bleizacker  axugefiUlt,  der  Niederschlag  a»»^ewa8cbea,  mit  BaUbäure  utl«r 
Bdiwefelsinra  aerlegt  nad  die  Flümigkeit  mit  A«th«r  »iu|(eadifttteli.  Der  BfliA- 
stand,  welchen  die  atheris  -hi^  T-n^^nng  hfiiii  Verdmisteu  UnterliMt,  Vird  in  WmMT 
yeluet  und  die  Lösung  zur  Ki7»lallis«tion  Terdonstet. 

Y.  AlkaptonsAureiL 

Harne,  welche  Alkapton^ure  eiithaltcu,  sind  ausgezeichnet  durch  be- 
deutende Redactionsfähigkeit,  ohne  die  übrigen  Eigenschaften  der  zucker- 
haltigen Harne  xn  besitsen.  Ans  solchen  Harnen  sind  zwei  Sttoren, 
welefaen  diese  Eigenschaft  zukommt,  isolirt  vordeh,  die  Homogentisin- 
sSare  and  die  Urotendnsiore. 

Boedeker,  veldier  auf  eine  der  Blnten  auerst  «nflnerkMin  msehte,  hat 

pie  nur  in  nnroinom  Ztistnnd  vor  »ich  gehabt;  die  Sab.HtAiiz  war  amorph  und  ent* 
hielt  noch  Stickstoff;  er  nannte  sie  AJkapton.  Ebstein  und  Müller  gewannen 
ans  Harn  einen  dem  Alkapton  seil»  Umlieben  Körper  in  recliiwinkligen  Sfnlen  (an* 
Wasser),  hielten  ihn  aber  für  Brcnzkatechin.  W.  Smith  gelangte  zu  der  Anaieht, 
die  äiare  »ei  Protokatechasäore,  wogegen  Kirk  u.  A.  geltend  machte»  dass  die 
Protokaieohnslnre  die  Fehling 'eohe  Flfissigkeit  nicht  redncirt,  wihrend  es  die 
fragliche  Säure  thnt;  er  gab  ihr  !•  ^hnll  >i:;<Ti  linderen  Namen:  Urrhodinsänro, 
doch  war  diese  Saure  noch  keiueüwegä  ruin,  Huudern  noch  von  phenolartiger  Bub- 
elans  hegleitet.  Marshall  hat  die  HomogentiainalQre  als  Olykoanreinre  beaebrieben 
(Kaum  an  m1,  und  Kirk  im  Verein  mit  Gibson  die  Uroleucinsiinre  in  annlysir» 
barem  Zustand  dargestellt.  Danach  entdeckten  Wulkow  u.  Baumann ^)  die 
Homogenttalnsftnre  und  nnterwarfen  aie  einer  eingehenden  üntersncbmig.  INe  iltere 
Literatur  über  die  Alkaptoneauren  ist  von  Wolknw  u.  Bau  mann  znsammengeHtoUt. 

Die  Homogentisinsfiure  ist  seitdem  oft  aufgcfumlen  wordtm.  anoh  in  dem  Fall 
vuii  Kirk  von  mir^,  die  Urolencinsaure  dagegen  hat  man  nicht  wieder  beobachtet, 
baaptsächlich  wohl  deshalb,  well  aie  nidit  in  ao  einfacher  Weiae  daratelllMur  ist, 
nrie  die  Homogentiainsäure 

Vorkommen.  Die  Alkaptonsäuren  sind  ebenso  häufig  im  Harn  von 
Kindern  als  von  Erwachsenen  beobachtet  worden,  einij?e  Male  bei  Ge- 
schwistern. In  der  Refjel  hält  die  Alkaptonurie  das  ^lamc  Leben  lang 
an.  Gesundheitsstörungen  '^ind  mit  iiir  nicht  verbunden,  sie  kann  aber 
auch  bei  Kranken  vorhanden  sein.    l>ie  im  iiaru  enthaltene  Menge  ist 

I|  Büedeker,  Ztschr.  f.  rat.  Med.  [3]  7.  138.  1859;  Ann.  d.  Ch.  n.  Pharm, 
117.  98.  1861. —  W.  Ebstein  u.  J.  Müller,  Yirchow's  Archir  6S.  551.  1875.— 
W.  Snith,  Dublin  Journal  of  med.  8e.  9.  188i.  46S;  Tirehow-Rtredi'e  Jahreab. 
1882.  1.  166.  —  B.  Kirk,  Brit.  med.  Jonrn.  November  27.  188G.  1017.  — 
J.  Marahall»  Amer.  Jonrn.  of  Pharm.  59.  131.  March  1887;  Ztschr.  f.  analyt. 
Ch.  27.  ISO.  1888;  ChetD.  Centralbl.  1887.  794;  Med.  Hewa,  Jan.  8.  1887;  Jahreaber. 
f.  Thierch.  1887,  226.  —  Baumanu.  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  18.  .30r,.  —  Rob. 
Kirk,  Brit.  med.  Jonrn.  Ang.  i.  1&88.  232;  Jonrn.  of  Auat.  and  Physiol  23. 
69.  —  M.  Wolkow  n.  B.  Banmann.  Ztadir.  t  phyaiol.  (Jh.  IS.  998.  1891. 

«)  H.  Embden,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch,  17,  182.  1892;  IS.  304.  —  A.  Geyger. 
PhArrn.  Zeitung  87.  488  ;  Cham.  Centralbl.  1892.  2.  658,  —  L,  Oaruier  u.  G.  Voirin, 
Arch.  de  Physiologie  (5l  4.  995.  1899.  —  H.  T.  O  g  d  e  n ,  Ztsehr.  f.  physiol.  Ch. 
1*0.  280,  1894.  —  A.  Slose.  Ann,  de  la  Soc.  rov.  des  s< .  med.  et  natur.  de 
Bruxelles  4.  1895:  Centralbl.  f  d.  med.  Wiss.  1895.  681.  —  W.  v.  Moracsewski, 
Centralbl.  f.  innere  Med.  7.  1898.  F.  Btange,  Yirehow'a  Ardi.  146.  88.  1S98. 
Huppert,  Ztadur.  f.  pbyaiol.  Gh.  2S. 
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nach  Bestimmungen  von  Wolkow  a.  Baumana,  Ogden,  sowie 
StEDge  gering  (0,2^0,4  ^^/^  oder  3— 6  g  in  der  Tagesmenge),  bei 
aosschliesslicber  Fletschkost  (um  ein  Viertel  bis  ttber  das  Doppelte)  grosser 
als  bei  gemtscbter  Kost  (Wo  1  k o w  u.  Baumann,  Ogden).  O^hrung»- 
widrige  Substanzen  nnd  Abfahrmittel  (Kefyr,  Terpentinöl,  Ricinusöl. 
Magnesia  asta.  Karlsbader  Salz  nach  E  m  b  d  e  n  und  nach  Stange)  sind 
ohne  Einfluss  auf  die  Menge,  ebenso  der  Gebrauch  von  Phenyiessigsäure 
und  von  I'henylamidoossiusilure  auf  die  Meuge  der  Homogentisinsäiin» 
(E  III  b  de  11),  Zufuhr  voii  lyrosin  steigert  sie  aber  nach  Wolkou  u. 
B  a  u  m  a  n  u ,  sowie  E  ui  b  d  e  n  beträchtlich ;  von  1 0  vorabreichteia 
T>rosin  «erden  ungefähr  7,5  g  in  Homogentisinsäure  übergeführt.  Gesunde 
scheiden  von  genommener  Homogentisinsänre  nur  wenig  wieder  unver- 
ftndert  ans;  bei  einer  mit  Alkaptonnrie  behafteten  Person  kamen  aber 
von  10  g  genommener  Homogentisinsftnre  7,5  g  im  Harn  wieder  mm 
Vorschein  (Embden). 

Die  erwRchs«ii«a  Personen,  in  deren  Hurn  Wolkow  a.  BanmaDtt  sowi« 

Embden  die  Homogentisinsäure  aiiffamlt  n.  waren  Geschwister.  —  Moraczewski 
sah  die  Alkaptonurie  bei  einem  Fall  von  Tubi  iknloso  vor  dem  Tode  anftreteu, 
0«yger  iutermittireml  hei  Diabetes.  —   Dir  Kranke  von  Boedeker  litt  Alt 

einem  Gehirntiiitnir  iimi  war  diülietist  Ii.  in  dem  Fall  von  Slose  bestaiul  Pyo- 
nepbrose.  —  Jv'ath  du-  Euüulir  von  (ientisinsänre  oder  Hvdrochinon  trat  nach 
L'i  k  hatsche  f  f  •)  und  nach  der  von  ^Tos^en  Gaben  Salicylsänre  oder  Phenol  nach 
Kirk  keino  Alka]itoiuiri<>  anf.  ■ —  Kirk  bat  die  Alkniitiüi^iitiren  ira  H*rn  Tidler 
Kranken,  sowie  im  ll.irn  von  Pferden  nnd  Külien  virgi  liluli  ^'esuchl. 

B.  KiycHüduiftcH.  Die  Alkajitünsäuren  haben  einige  Eigenschaften 
mit  einander  gemein. 

1.  Sie  bilden  durchsichtige  Prismen  oder  Nadeln^  welche  an  der 
Luft  unter  Verlast  ihres  Krystallwassen  schnell  milchweiss  werden  und 
zerfallen.  Sie  lösen  sieb  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Beide 
Sfturen  sind  einbasisch  und  optisch  inactiv. 

2.  Ihre  Losungen  werden  bei  Iftngerem  Stehen  an  der  Luft  dunkel; 
anf  Zusatz  von  Natronlauge  oder  Ammoniak  oder  Alkalicarbonat  bräunen 
sich  die  Lösungen  unter  Aufnahme  von  Sauci^toff.  Die  Lösungen  redu- 
ciren  alkalische  Kupferoxydlösung  stark  schon  in  der  Kälte,  schneller  bei 
gelindem  Erwärmen,  neutrale  und  scbnellpr  aramoniakalische  Silberlösung 
schon  in  der  K;iltn.  fla"oi:eii  Wi^muthoxyd  Im  !  Ceuenwart  von  freiem 
Alkalihydrat  nur  iu  cou<  entriiter  J  A)^ung,  und  dann  auch  nur  schwach: 
eiuc  von  Brune-)  untersuchte  S.iure  rodueirte  auch  Pikrinsäure  nicht. 

3.  Mit  Bierhefe  gähren  sie  niclit.    6ie  ."»ind  (»]>tiv(h  inactiv. 

4.  l?ci<k' Si'inreii  ^'cben  in  ganz  gleicher  Woi>e  mit  M  i  1 1  o  n  "afhem 
Reagens  in  der  Ivaite  laugsam  einen  citrunengelbcn  Niederschlag,  der 

1)  A.  Li  kh  ,1  t  Hcheff,  Zt.schr.  f.  phrsiol.  Vh.  2!.  422.  1895. 
^)  Bar  ton  A.  Braue,  Boatou  med.  Juuru.  Decemb«r  1886,  Jau.  1887; 
Ylrohow-Hirach's  J«hrMber.  1887.  1.  253. 
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in  der  Kfilto  aUntählich  orange,  beim  Erwtfrmen  sogleich  hell  ziegelroth 
wird  (Banmann  n.  Wolkow,  Huppert*). 

5.  Sie  ftrben  sich  beide  vorftbei^hend  mit  Eisenchlorid,  die 
Homogentisinsftiire  blan,  die  Uroleneinsftnie  grfln. 

6.  Die  Homogentisinsftiire  wird  aus  Terdflnnten  (1  proc.)  Lösungen 
durch  die  Blmacetate  gefiUlt,  die  üroleucinsttnre  erst  aus  concentrirten 
Losungen  (mit  mehr  als  2%). 

Ergänzungen  der  Eigenschaften  im  Folgenden. 

1.  Homogentisinsfture. 

PsHsO*. 

CfiHsWs.CHa.COOH. 

Dioxyphflayl«MigBftiire»  Hydrochinonessigsäure ;  OH :  OH :  CBg .  OOOH  in  d«r 

Stellung  1:4:5. 

Diese  Ansiebt  von  der  Constitution  der  Säure  gründet  «ich  nnf  die  unter 
5  and  7  angeführten  Reactionen,  ferner  auf  den  Umstand,  dass  im  Harn  oiaea 
Hundes  nach  Verabreichung  von  HomoKciitisinsHure  neben  dieser  Säure  eine  Sub- 
stanz auftrat,  welche  Toluhydrochinon  CßHafüHjjOHa  sein  konnte  nwl  auf  dtt»  von 
Baumann  u.  Fränkel^)  vollzogene  Ueberfübmng  des  üentisinahiübydä  la  die 
Homogientiqins&ure.  Da  im  Tyrosin  C^H^fOH)  -  CH«  .  CH  (NHs)  .  OOOH  das  Hydroxyl 
and  die  a-Amidopropionsäure  die  ParaStellung  (1  :  4)  einnehmen,  mnss  im  Tyrosin 
bei  der  Umwandlung  derselben  zu  Uomugentisinsäurc  (durch  Gabruug)  eine  Umlage* 
rang  •tettlln4en.  — >  Di«  Eigemehalton  hraptoielüiob  nMih  Wolko«  n.  BinniAnii. 

1.  Die  Säure  verli«ii  cUs  eine  Mol.  Krystallwasser  schon  an  der  Luft,  voll- 
ständig über  Schwefelsäure  in  24  St. ;  bei  100**  verliert  sie  ein  weit« n  s  irol.  HoO 
ooter  Anhydridbildung.  Wenig  über  100 ^  sublimiren  itrine  m  Wasser  unluHliche 
Nadeln  des  Anhydrids.   Bchmelapnnkt  der  Store  146.6— 147 

2.  Die  S&ore  ist  auch  in  der  Warme  fast  unlöslich  in  Chlorolbnn,  in  Bencol, 
in  Tolnol,  und  nach  Harshall  auch  in  Petroläthor.  Sie  kann  am  Besten  ans 
Wasser  nmkrystallisirt  werden,  aber  unter  grossen  Verlusten.  Die  wasserfreie 
Sänre  erbUi  man  in  durchsichtigen  Plättchen  enf  Znaetz  von  libi  rsrhüssigem 
(  )ilt>rof(irTn  m  einer  Löenng  der  Sinre  in  wenig  warmem  «beolalen  Alkohol  bei 
Isugsuinoiii  Erkalton. 

3.  Daü  Blcisalz  (C^Il;  U^j^Tb,  o  llgO  erhält  man  in  farblosen 
oder  bräunlichtiii  durchsichtigen  glänzenden  Prismtiu  auf  Zusatz  von 
Bleizndcer  oder  Bleiessig  za  einer  nahe  bis  zum  Sieden  erhitzten  1  proc. 
Uimg  der  Sftnre;  beim  Erkalten  krystallisirt  das  Salz  aus,  voll- 
ständiger ans  der  mit  Bleiessig  als  aus  der  mit  Bleizncker  versetzten 
Lteuttg.  Auch  eine  mit  Soda  neutralisirte  LAsnng  der  Säure  giebt  mit 
Bleiacetat  dasselbe  Salz.  Es  löst  sich  bei  20*'  in  675  Thlen  Wasser, 
in  BleiacetatlOsung  etwas  leichter  als  in  Wasser  und  zcrsct/t  sich  bei 
dem  Versuch,  es  umzukrystallisiren.  In  Alkohol  und  in  Acthcr  ist  es 
ntüöslicb.    Das  Krystallwasser  entweicht  nicht  an  der  Lnft,  aber  tiber 

1)  Huppert,  Ztaobr.  f.  pbysiol.  Ch.  28. 

S)  £.  Beumenn  «.  8.  Frftnkel»  2teehr.  f.  pliysiol.  Ch.  SO.  319.  1894. 
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Schwefelsaure  oder  bei  100  ^  Schmilzt  bei  214— 215  <^  onter  voll- 
stftiidiger  Schwäraimg. 

4.  Der  A^•thyle•^tpr  ChHtOj  .  C^H.^  bildet  farblose  Prismen,  ist  schwer  löülich 
iu  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether,  schwer 
in  Bensol  und  in  Chloroftinn.  Er  bildet  sich  schon  beim  DMtilliren  der  ftthsrisoh- 
alkoholischon  Löbtih^,  ist  also  in  der  rohen  Mnre  entbsltea,  «nif^  aber  der 

Fillong  uiit  di.'iii  Bltiaeotiit. 

5.  Tritt  Luft  /u  dem  bei  der  Sublimation  gcbUdetea  Dampf,  80 
färbt  aich  das  Sublimat,  wie  das  Hjdrochiiion,  blau. 

6.  Die  Blaufärbung,  wobbo  auf  Zusatz  von  wenip  Eisenchlorid 
zur  T.<1sung  der  Sflur»>  «MiUritt,  ficht  schnell  vorüber,  kauu  aber  bei 
(iogpinvart  eitler  genügenden  >[en</e  Säure  auf  erneuten  Zusatz  von 
Eiücuchlorid  wicilerholt  erhalteu  werden.  Die  Reaction  ist  sehr  empfind- 
lich und  tritt  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1  :  4000  ein.  —  Beim 
Kochen  der  Säure  mit  einer  concentrirten  Eiseuchloridlösung  tritt  der 
Gerndi  nach  Ghinon  ein. 

7.  Beim  Sctunelzen  mit  Kalihydrat  geht  die  Sänre  in  Qentisinsäare  (Hjdru- 
chinoncsrbonsinre)  GI|l^(OH)tCCX>H  nnd  in  Hjdroaliinott  Uber. 

2.  Uroleueinsäare. 

C6H|(0Hjk .  CHa .  CH(OH) .  OOOH 

1.  Nach  Kirk^)  besitzt  die  (unreine)  UroloncinH&nre  ciiifn  schwachen  aro- 
matischen Qeruch.  Bio  sflimilzt  bei  ISCjS**  zn  einer  dnnklen  Flüssigkeit,  welche 
in  etwas  hüheror  Temperatur  kocht,  ohne  selbst  bei  205^  einen  Geruch  zu  ent- 
wickeln.  Die  KrTstAÜe  flrben  ei«^  eehon  bei  dunkler. 

2.  Von  der  Saure  lösen  sich  nach  Kirk  20,5  Thoile  in  100  Theilen  Aether, 
17,7  in  100  Alkübnl.  4%  kaltem,  S^/o  in  heissem  Wasser;  in  Chloroform  und 
iu  Petrolather  ist        luiloRÜch,  iu  Glycerin  leicht  löslich. 

3.  Neutrales  essigsaures  Blei  fällt  nach  Kirk  eine  0.25 proc.  Lö- 
sung der  Säure  gar  ni(  lit  und  giebt  erst  mit  einer  2  proc.  Lösung  einen 
schwachen  Niederschlag.  Man  erhält  das  Bleisalz,  wenn  man  die 
conoentrirte  mit  Bleiacetat  aasgeMte  LOsung  in  der  Kälte  mit  Blei' 
Zocker  sättigt.  Es  lOst  sich  etwas  in  kaltem,  leicht  in  heiasem  Wasser, 
nnd  in  verdonntem  Glycerin,  nicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Tolnol, 
Petroläther. 

4.  Die  «IkaUsehe  Lösung  bllt  eich  unter  LuftobAehlnss  onverlndert.  bei 

Luftzutritt  ab'sorhirt  oine  n,.')  proc.  Lösung  nach  Kirlc  fast  ilir  VolniiU'ii  SnufrstolT. 
Die  durch  Urulcucin.Häurc  hervorgerufene  Färbung  ist  nach  Kirk  5 mal  so  stark, 
als  die  dnreh  Oallnssiare  oder  Tannin  ersengte;  Brenskatechin  ftrbt  8 mal  so 
»tark  als  Urolenoins&nre,  die  Firbnng  ist  aber  smerst  grfin  nnd  wird  erst  sp&ter 
röthlidi  brenn. 


')  Huppert,  Ztschr.  f.  pbjrBioL  Ch.  SS. 
Sj  Kirk,  Brit.  med.  Journal  1889.  8.  lUO. 
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ft.  Kaeh  Kfrk  redneirt  di«  filvr«  Felil ing'Hobe  Flttssigkeil  nngeflhr 

fünf  Mal  80  stark  als  TrÄubenzuoker.  Alkalische  Wismuthlösung  wird  nur  dann 
redncirt,  weuo  die  Säar«lö8ang  mindesttins  0,5proo.  ist;  da  d«r  Harn  nicht  so 
▼iel  Ton  der  fllnre  enthllt,  rednoirt  er  Wiamnthozyd  nietat.  Die  Sftnre  rednelrt 
ferner  ausser  Silberiütrat  auch  Merkuriiiitrat.  Chronisänre  nnd  Perinnnganat.  dieses 
in  Aoweaeoheit  Ton  SalMftare^  die  Chromaäare  giebt  neben  grünem  Cbromoxjd 
mam  roIhMi  Mi«ieri«h1«g. 

6.  Die  Kristalle  der  üroleneinslnre  werden  nach  Kirk  von  Salpetersinre 

«iofiirt  miter  Fntwickelang  rother  Dampfe  jinj^egriffen.  Va^  i;e\he  teigige  PruJukt 
lüat  sich  in  Wasser  und  in  Aether  mit  gelber  Farbe ;  die  wäaerige  Lösung  hinter- 
liest  einen  amorphen  Bfiekatand,  die  itherisobe  nadel-  oder  aftnlen^Rhrmige  Krystalle. 
B.-i(le  Rückstände  lösen  sich  mit  ssurer  Rraetion  in  Was^ier.  die  Lösnn<reti  werden 
^orch  Alkali  etwas  dunkler,  und  reduciren  Fehling  'sehe  Flüssigkeit  nicht  mehr ; 
«ie  geben  mit  beiden  Bleiaoetaten  gelb«  Niederedilige,  und  werden  dweb  Baryum- 
bydrat,  in  eelir  geringem  Grade  auch  durch  Kalkwasser  gef&Ut. 

7.  Eine  Spur  Chlor  färbt  die  Krj'stalle  blan,  viel  Chlor  bleicht  sie  Tollständig. 
Pie  blauen  Krystalle  liefern  keine  blaue  Lösang.  sondern  nur  eine  etwas  stärker 
.g«nw  «1»  Torber.  Leitet  man  düor  in  eine  LSsong  der  Sinre,  eo  wird  «ie 
•tirker  gelb. 

8.  Schichtet  msn  nach  Kirk  eine  sehr  Terdünnte  Eisenchloridiri«?nnf^  auf 
eint»  selbst  nur  0,23  proc.  Lösun»?  der  Säure.  s>o  wird  die  Grenzschicht  grün,  die 

Färbung  verschwindet  jedoch  snfurt,  wenn  sich  die  beiden  Flüssigkeiten  mischen, 
und  ist  dnrrh  kein  Verhiiltniss  zwischen  Saure  und  Reagens  bestiin  li  '  zu  machen. 
Tropft  man  ein  wenig  Eisencblurid  auf  die  Krystalle  selbst,  so  tritt  KothfSrbnng 

«in,  welche  durch  mehr  Eiaendllorid  einem  unbeständigen  Orün  Platz  mscht.  — 
Eine  starke  Logunp  der  Säure  erscheint,  während  das  (Irün  versehwindet.  hrSun- 
lich  oder  rothlich  and  ant'  Zusatz  vuu  melu-  Eisenchlorid  endlich  gelb,  aber  nicht 

«tirker  gelb  wie  Wueer.  —  Alkaliscfae  Eisenobloridlöenng  ftrbt  die  Sture  roth. 

9.  Die  üroleniBinilttre  sebfitst  Fletodi  «ehr  gut  vor  FinbiiM  {Kirk'). 
C.  Barstdhmg  dar  Säuren. 

ZoiUlcbst  sind  dem  Harn  die  Alkaptonaftoren  za  entziehen.  Man  kann 
4aKU  den  Harn  direkt  oder  nach  dem  Eindampfen  verwenden.  Der 
jiative  Harn  wird  nach  Wolkow  and  Banmann  auf  das  Liter  mit 
1 35-^1 50  cc  l2proc.  Schwefelsäure  versetzt  und  drei  Mal  mit  seinem 
Volumen  Aetlicr  ansgosfhüttelt,  wodurch  man  die  Säuren  bis  auf  einen 
kleinen  Rest  (ungefähr  1  ^'(^)  gewinnt.  Yortheilhaftcr  ist  es,  den  Harn  vor 
der  Behandlung  mit  Acther  zu  concentriren,  docli  darf  das  nur  geschehen, 
nachdem  der  Haru  mit  Säure  versetzt  worden  ist,  wenn  man  nicht 
Verluste  erleiden  will.  Kirk  säuert  den  Harn  mit  Salzsäure  an  und 
dampft  ihn  auf  0.1  Vol.  ein,  Embden^)  versetzt  den  Harn  mit  '/j 
seines  Volumens  verdünnter  Schwefelsäure  und  verdampft  ihn  auf 
den  sechsten  Theil. 

1.  Von  dem  ätherischcu  Auszug  wird  der  Aether  abdestillirt,  der 
Rfickstaud,  welcher  bei  längerem  Stehen  krystallinisch  erstarrt,  wird 
in  Tiel  Wasser  gelflst,  die  Flüssigkeit  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt  nnd 
reichlich  mit  einer  concentrirten  BleiessiglOsnng  versetzt.   £in  harziger 


1)  B.  Kirk.  Brit.  med.  Jonni.  Nur.  23.  1889.  1H9. 

^  Wollcow  nnd  Bsuinann,  a.  a.  0.  211.  —  Eiubdeu,  a.  a.  0.  17.  li)0. 
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oder  amorpher  flockiger  Niederschlag,  welcher  dabei  entsteht,  Mrird 
sogleich  durch  ein  Faltenfilter  abfiltrirt.  Beim  Erkalten  des  Filtrats 
«choidet  sich  das  Bleisalz  der  II  om  n<rentisinsäu  rc  in  grossen  pris- 
matischen Krj'stallen  aus;  nach  24  Stunden  kann  das  Salz  abfiltrirt  und 
mit  wenig  kaltem  Wass<n-  gewasrhoii  werden. 

Wolkov  und  Baum  AQU  lö»ea  dio  aas  der  Tagesmenge  Harn  eines  £r- 
wmehsenen  (1,6 — 8  Liter)  gewonnene  rohe  Blnre  in  SSOee  Waeeer  und  versetsen 

die  L^HTing  mit  30  cc  eii>»'r  2(^\>ri>i\  Blciziic^crlnsiing.  Diiliei  entgeht  aber  ein 
grosser  Theil  der ' Humogentisinsäaro  der  Fällung  (Huppert)  und  ea  ist  daber^ 
wie  aueb  Ogden  fand,  besser  sieh  des  basisch  esaigsavren  Bleies  za  bedienen.  Ist  die- 
LöAung  der  rohen  Hänre  verdünnt,  »o  hat  man  nicht  zu  befürchten,  diiss  Uroleu- 
cinsiore  mitgefällt  wird.  Umkryatalliairen  lisat  sich  das  Salz  nieht,  da  es  sich 
bei  dem  Tereneh,  es  »i  lasen,  «ersetzt.  Reinigen  lisst  sieh  das  8a1z  nvr^ 
wie  schon  Kirk  für  <\\v  Uioloiicinsäure  juiK'ab  ntnl  wi^  EmlMloii')  «'injiliolilt, 
dadurch,  das«  man  die  Saure  wiederholt  mit  fileiacetat  fUU.  Man  zerlegt  das 
fein  zerriebene  Salz  unter  Wasser  mit  SchwefelwasaerstofT,  koeht  ans  dem  Piltrai 
den  B^h^Vl•ft•lwR^^sc•^•^*tl>(T  weg  und  lallt  wie  vorher  mit  Blcitssig.  Entsteht  Liir 
zuerst  auch  ein  amorpher  Niederschlag,  so  ist  dieser  abzufiltrireu,  beror  das  Salz 
aasznkrTBtalliairen  ii^innt. 

SCarshall  hat  den  Harn  mit  dem  halben  Yolmnen  dreibasisch  essigsaurem 

Blei  von  1,23 — 1,24  Dichte  gefallt,  den  Nieder8<'hlap  mit  45proc.  Weingeist  ge- 
waschen, mit  äehweleiwa^erätoff  zerlegt,  das  Filtrat  nach  dem  Wegkochen  des 
Sohwefelwasserstuflä  siedend  mit  kohlenHanrem  Blei  ges4ttigt  und  die  Lösung  zur 
Kry^tftlli<*ntion  gebracht.   Marshall  soheini  aber  ein  Oemeng  beider  Alkapton- 

«auren  erhalten  zu  haben. 

Zur  Darstellung  der  SJinrp  .sellist  wird  das  Bleisal/.  unler  Wasser 
mit  Schwefelwasserstoff  1h  lumdelt,  das  Filtrat  vom  Schwet'ehva&serstoff 
dtti'ch  Kochen  befreit  und  auf  dem  Wasserbad  eingcdanipft,  bis  es  sich 
dunkler  zu  fHrben  beginnt  Bann  ccmcentrirt  man  die  Flflssi^keit 
vollends  im  Tacumn  über  Schwefelsftnre.  Die  ansgeechiedenen  grossen 
Krystalle  können  dann  noch  (nach  Wolkow  ond  Baamann  am  Besten 
ans  Wasser,  aber  anter  grossem  Yerlnst)  nmkrystallisirt  werden. 

2,  Die  Urolencinsänre  ist  in  der  mit  basisch  iessigsanrem  Blei 
atisgeffillten  LGsnng  la  sndben,  weil  man  dann  sicher  ist,  sie  frei  von 
Homogentisinsänre  zn  erhalten.  Man  behandelt  sie  mit  Schwefel- 
wasserstoff, entfernt  den  Schwefelwasserstoff  aus  dem  Filtrat  dorch 
Kochen  nnd  conccntrirt  ^ruerst  im  Wasserbad,  zuletzt  im  trocknen 
Vacuum.  Ton  zuirleidi  a])i,'i'vcliioflenoin  brannen  Syrup  trennt  man  dip 
Kry.stalle  durch  Aetlier ;  die  atherisclic  J.risinig  setzt  zuerst  die  amorphe 
begleiteudf  Subütanz  ab,  von  wulclh-r  si<li  die  ütlieriM'he  Säureliisuim 
'  leicht  abgiessen  lässt.  Zuletzt  hat  man  die  Krys«talle  noch  umzukrystalli- 
siren  (Huppert). 

Kirk^)  Iö8t  die  rohe  Alkaptonsäure  in  wenig  warmem  Wasser  und  versetzt 
die  entstandene  dnnkelroüie  Lösung  mit  so  viel  einer  ges&ttigten  BleizookerlOemig 


^)  Huppert.  Zeitüchr.  f.  phvt»iol.  Ch.       —  Ogden.  daselbst  20.  282.  — 
Kirk,  Brit.  med.  Joarn.  a.  a.  0.  —  Embden,  daselbst  17.  188. 
^)  Kirk,  Jour».  of  Anat.  nnd  Pbysiol.  a.  a.  O.  78. 
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bis    die    von   (U>ni    tlunklon    NiedcTHcblag   getrennte    Flüssigkeit    gelb,  allenfAll» 

brätmiich  geworden  üt.  Diese  wird  dann  noch  dem  Entfernen  de«  donklen  Nieder- 
schlag», am  weitere  Terdttniiiing  zu  ▼«nneiden,  mit  etwas  festem  eaaigsstiren  Blei 
verrieben,  wobei  bald  ein  rahmfarbiger  Niederschlag  entsteht,  welcher  nuf  dem 
Filter  bis  znm  Yerschwinden  der  sauren  Kesetion  gewssohen  und  unter  Wasser 
mit  Sdiwefelwssserstoir  serlcgt  wird.  Das  Flltrst  wird  entweder  im  trocknen 
Tacanm  verdunstet  oder  mit  grossen  Mengen  Aether  extrahirt.  Znm  Yerdansten 
der  letEkea  Reste  Aether  soll  mau  die  Lösung  in  dfinner  Sehicht  ausbreiten  und 
darf  die  Temperatur  nieht  <lb«ir  80  0  steigtti  Issosd.  Bis  «rhaltensn  Kristall« 
werden  ans  Aether  amkr^'8talli8i^t,  odsr,  wsmi  ris  gsflrbt  Sind,  dttrcll  notdunsligSfr 
PäUen  mit  Bleiacetat  gereinigt. 

D.  Nachiceis.  Alkaptonsiinr»'  fiitlialtonder  Harn  ist  frisch  entleert 
entweder  sehr  Mass  o<i»'r  eificiilhüuilich  braun,  flirbt  sich  an  iWv  Luft, 
namentlich  bei  alkalischer  lieaction,  unter  starker  Sauerstoffal  i  iition 
tiefer  braun  und  hinterlässt  in  der  Wäsche  dunkelrothe  oder  l)raune- 
Flecke.  Ei  redudrt  Fehling  sehe  Flüssigkeit  und  ainmoniakalische- 
Silberlösung,  aber  nicht  Wismatboxyd  oder  Pikrinsäure  bei  Gegenwart 
rem  freiem  AlkaKhydfat  Durch  den  negativen  AnafiUl  der  letzten  zwei 
Proben,  sein  starkes  Dunkeln  an  der  Lnft,  femer  durch  seine  OfilirongS' 
nnflLbigkeit  and  die  optische  InaetivitAt  nnteracheidet  er  sich  von  dnem 
zuckerhaltigen  Harn. 

Diese  Reactionen  sind  jedoch  denen  solcher  Harne  sehr  ähnlich^ 
wdcbe  Brenzkatechln,  Hydrocfainon  oder  Gallossänre  enthalten.  Ent-^ 

scheidend  ist  nur  die  Reindarstellnng  der  Substanz.  Die  Homogcntisin- 
sftnre  lässt  sich  am  Einfachsten  durch  Bestimmung  des  Wassergehaltes 
ihr^  Bleisalzes  erkennen;  es  giebt  bei  100^  9,08^  ab.  Die  Be- 
stimmung des  Schmelzpunktes  ihres  ßleisalzes  (214 — 215")  ist,  so  ein- 
fach sie  erscheint,  doch  darum  .schwierig,  weil  sich  das  Salz  vor  dem 
Schmelzen  vollständig  schwärzt  und  die  Verflüssigung  desselben  dann 
schwer  zu  erkcniu  ii  ist.  Die  Ermittelung  des  Bleigehalts  (durch  wieder- 
holte Abrauchen  mit  Schwefelsäure  bis  zur  Gewichtsconstanz)  ist  lang- 
wierig und  fftr  Ungeftbte  nieht  leicht.  Neben  der  Bestimmnng  des- 
Wassergehalts des  Bleisalzes  kann  nian  noch  den  Schmelzpunkt  der 
freien  Sftnre  (145^117^)  ermitteln.  Die  Uroleucinsfture  Iftsst 
sich  Am  Besten  an  ihrem  Schmelzpunkt  (190—193^)  erkennen. 

VI.  Kynurensäure. 

8jn.  QsychinoUnasrbonsiars  HO .  OsHsN .  COOH. 

A.  Vorkommen.  Die  Kynnrensftnre  ist  von  Lieb  ig  als  Bestand* 
tfaeil  des  Hundebams  entdeckt  worden;  ein  Hund  scheidet  in  einem 
Tage  einige  Centigramm  bis  mehrere  Gramme  .aus,  am  Meisten 
nacb  Verffltterung  von  Fleisch,  weniger  nach  Milch,  am  Wenigsten 
nach   Brod    (Naunyn    und    Riess,    Aug.    Schmidt).  Auch 
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nach  VerfOtterung  vou  ausgelaugtem  Fleisch  tritt  sie  auf  fRubner'). 
Nach  Hofmeister  scheint  sie  im  Menschenharn  vollständig  i\x  fehlen. 
Ihre  Bildung  scheint  von  der  Darmfänliiiss,  wenigstens  zum  Theil,  ab- 
hängig zn  sein. 

H  a  a  g  o  n  sah  dio  Kynnrensiare  sinken  bei  Ffltterang  Ton  gekoelilein  Fleiaeh 
Htatt  robom,  oder  bei  der  Beifätterang  von  NaphUlin,  Salol,  Thymol  zn  rohem 
Fleisch,  nicht  von  Jodoform.  Nach  BAnmaon^)  scheidet  ein  Hund,  dessen 
Pann  durch  grosse  Duson  Calomel  entleert  worden  ist,  nicht  weniger  Kynoren" 
•iore  VQ»  ftl«  ein  hungemdar. 

B.  Eigenaehafim,  I.  Sehr  feine,  farbloee,  in  trockenem  Znstaad 
seidenglänzende  Nad^.  Beim  Aufbewahren  nnter  schwach  saurem 
Wasser  verwandeln  sich  diese  in  lange  vierseitige  glasglänzende  Prismen. 

In  kaltem  Wasser  so  gut  wie  nicht,  in  heissem  zu  0,1  ''/^  löslich.  Sie 
löst  sich  in  500  Thcilf'n  kaltem  Alkoliol  (Schneid er);  heisscr  Alkohol 
löst  sie  in  nidit  iinhetrüchtlichcr  Menge  und  lässt  sio  beim  Erkalten 
theilweise  wieder  ausf;i]len;  auch  in  Aether  ist  sie  etwas  löslich.  Die 
Krystalle  geben  ihr  Krystallwasser  erst  bei  150**  vollständig  ab.  (0, 
Sch  miede  b  e  rji:  und  0.  Schnitzen,  Kretschy'). 

2.  Die  Kynurensäure  löst  sieht  leicht  in  Alkalihydraten  und  k^hh-n- 
«auren  Alkalien,  indem  sie  mit  den  Basen  Salze  bildet:  ihre  Verlnn- 
■duugt'ii  mit  den  übrigen  Basen  sind  schwer  löslich  oder  unlöslich.  Vou 
den  Salzen  sind  das  Kali-,  das  Kalk-,  das  Baryt-  und  Kupfersalz 
krystallisirt  erhalten  worden  (Liebig Kretschy),  die  beiden  erst- 
genannten krystallisiren  schwer,  leicht  dagegen  das  charakteristbcbe 
Barytsalz;  das  Ammonsalz  verliert  beim  Yerdnnsten  seiner  Lösung  das 
Ammoniak. 

«.  D«8  Barytselz,  (CioH0NOs)^a+SHfO  ffiehmiedeberg  n.  BofantiBen, 

4'/j  H^.O  Kretschy),  wird  crhalton.  wenn  man  Kynarenwaure  in  beis»em  Baryt- 
waascr  antlüst,  die  I«ö»ung  mit  Kohleusaare  oeutralisirt,  die  Flüssigkeit  sammt 
KiederacUeg  zum  Bieden  erbftst,  heiae  filtrirt  und  dae  Filtrat  sor  Kryiilallisatioii 
verdunstet :  rtionso  erhält  man  das  Salz  daroh  Kochen  (irr  Sänre»  mit  kohleu'»anr>'m 
Baryt  und  Wasser.  E»  bildet  dreieckige,  übereinander  geechicbtete,  gl&nzende 
puttchen  (Taf.  1,  reehte  Hilfte  der  Figur  4)  oder  Kadeln,  reagirt  nentral  und 
verliert  ■^fin  Krystallwasscr  i  isf  Ix-  1'"^lf;n<^  rollis.  H.ts  Sal:-  !  -jf  sich  schwer 
in  kaltem,  leichter  iu  heisacm  WaHsnei ,  noch  leichter  in  BarytwatMei' ;  beim  Nen- 
traliaire»  dieser  alkaliseben  Löenng  fUit  kynnrensaiirer  Baryt  ans.  Dnreit  ßinren 
wird  das  8alz  zersetzt,  al  x  r  tim  Ii  M  o  i n  r>  r  .  Liebtg^),  aow]«  Bolllliiede^ 
b«rg  und  üchnltsen  nicht  durch  Kuhlcimäure. 


I)  Lieblg.  Ann.  d.  Ch.  n.  Pbarm.  86.  19S.  1898.  —  Bnbner.  Ztadir.  f. 

Biol.  81.  279.  1885. 

M.  Haagcn,  Dissert.  Königsberg  lS87i  Ceotralbl.  f.  d.  med.  Wissetiscb. 
188S.  214.  —  Banmann,  Ztsehr.  f.  pbyaiol.  Ch.  10.  189.  1888. 

0.  Bchmiedeberg  u.  O,  Si  litiltzen,  Ann.  d.  Cheu.  TL  Pharm.  104. 
155.  —  M.  Kretschy,  Monatshefte  f.  Ch.  2.  57.  18Ö1. 
*)  Liebig,  a.  a.  O.  n.  108.  354. 

■'f  n.   MeiBSin  r   n.   S  L  .  ji  u  r  d .  Unter-^iiclmngen   lib^r  'I.ts  Entstehen  der 
Hippnrsaure  eto.    Hannover  186G.  2ü8.  —  Liebig,  a.  a.  0.  1-tO.  143. 
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b.  Eine  amnioniakalische  LösnnK  (lor  Kynnrensiure  giebt  mit  snlpotorsaiirom 
Silber  einen  dielten  veisaen,  in  der  W&riue  nicht  lö»lichen  Niederschlftg  (Liebig), 
in  velehem  iNÜd  Bedneiion  eintritt,  wenn  die  Sftnre  nidit  rein  iet  (Beb  n  ei  der. 
Kreisch t);  der  Niederschlng  löst  sicli  kicht  in  überschüssigem  Ammonink 
(Uappert).  —  Kyuarenaaorer  Beryi  giebt  mit  essigsaurem  Blei  sowie  mit  Cblur- 
sink  weieee,  im  Ueberaehnee  de«  Beegens  Ifleliehe  Ntedertohllfre,  mit  easigeetirem 
Kupfer  einen  gelbgnir- n,  krystullinisohen.  mit  salpetersaurt  m  Qu  r»  c  k  »i  1  b  e  i  - 
oxy d  einen  weiMeu,  mit  Eisenchlurid  einen  stegelrothen,  mit  Platin chlorid 
-einen  bellselben  NiederaeliUg  (F.  Hofmeieter,  Eretschy). 

B.  Die  Kynnrensiure  verbindet  sich  auch  mit  Säuren.  In  salpeter- 
«Änre-  nnd  in  sabsänrehaltigem  IVasser  löst  sie  sieh  so  gut  wie  nicht, 
dagegen  lltot  sie  sich  leicht  in  den  MineralsAnren  bei  nnr  mSssiger 
Yerdflnnong  derselben,  ebenso  ohne  Yerindenng  in  oonoentrirten  Mineral* 
«anren,  wenn  die  Anwendung  von  Wime  vermieden  wird;  Wasser  ttUt 
•die  KynnrcnsSttre  ans  ihren  Lösungen  in  den  Sftnren  wieder  ans.  Von 
den  Verbindungen  der  Kynurensüure  mit  Sänren  ut  das  salzsanre  Salz, 
CjqHjNO,,  HCl.  von  Briegcr  dargestellt  worden;  auch  ein  Platin- 
chloridsalz scheint  zu  bestehen  (Kretschy).  Von  Bedeutung  ist  die 
Verbindung  der  Kyuurensäure  mit  der  PhosphorwcUramsäure  wegen  ihrer 
SchwerlOilichkei  t . 

N«oh  F.  Hofmeister  1)  giebt  eine  Lösung  von  Kynurenaänre  bei  Gegenwart 
«iaer  freien  Kineraialnre,  aber  nicht  bei  Gegenwart  von  Essigsaure,  mit  Phoepbor- 
wolfrarasäure  einen  Niederschlag  von  rhombischen  Täfelchen.  Der  Niederschlag 
bildet  eiob  sofort  noch  bei  einer  Verdünnung  der  Lösung  der  Kynorensiure  von 
1 : 4000 ;  bei  einer  Yerdflnnting  von  1 : 13  000  entsteht  suniebst  schweife  Trfibnng 
und  nach  24  Stunden  haben  sich  Kryställchen  abgesetzt;  bei  einer  Yi  i <iüiiiuin>{ 
Too  1 : 16  000  bleibt  die  Flüssigkeit  anfangs  klar,  scheidet  aber  binnen  24  Stunden 
•ndi  noeh  KrystaHe  ab. 

4.  Beim  Eriiitzeu  im  Glasiohr  schmilzt  die  Kynureusüure  zu  einer 
braunen  Flttssigkeit,  welche  endlich  nnter  Znrficklassung  einer  Spur 
KoUe  vollstftndig  sablimirt;  das  Sublimat  ist  weiss,  seidenglSnzend, 
kiystalliniscb  und  Ktot  sich  leicht  in  Alkohol  (Lieb ig).  Nach 
Schmiede  borg  nnd  Schnitzen  schmilzt  die  EynureDsiure  bei  265*^ 
and  serfiült  dabei  (bei  253—258^  nach  Kretschy)  sogleich  in 
Kohlensäure  und  eine  organische  Bnsis,  dasKynurin;  anch  das  Kalk« 
salz  liefert  bei  schwachem  Glühen  Kynurin  (Kretschy). 

C,„H;N03  =  C,H,NO  +  CO, 

Kynurensänre  Kynurin. 

Nach  der  von  Wenzel')  ansgeftthrten  Synthese  ist  das  Kynurin 
f-Ozychinolin. 

Der  Schmelzrückstand  löst  sich  bis  auf  einen  kleinen  Rest  Kohle  leicht  in 
Wasser  und  aus  der  mit  Thierkohle  eutfsrhten  Lösung  krystallisirt  da<}  Kyuuriu 
in  glMbellen,  n  Drusen  yereinigteii  Prismen.  Die  KiTsteUe  sind  wasserfrei,  Inft- 
besÜDdig,  TOD  neutraler  oder  schwach  «Ik*liscber  Resetiou,  lösen  sieb  wenig  in 

ij  F.  Hofmeister,  Ztschr.  f.  phystol.  Ch.  5.  70. 
^  F.  Weaxel,  Monstebefte  f.  CJb.  15.  46».  1894. 
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kftltem  Wasser,  leichter  in  icaltem  Alkohol,  schwerer  in  absolatem  Aether,  Potro- 
leunither,  Benzol  und  binden  bei  llngerem  fiteben  «n  der  Luft  elwM  Eoblen- 

8äare.  Das  Kynnrin  pohmeokt  rein  bitter,  wie  Chinin,  nur  lange  nicht  sn  intpn««iv. 
Bei  201^  schmilzt  es  za  einer  farbloaen  Flüssigkeit  und  erstarrt  beim  Abköhlea 
pl5ts]i4^  bei  159 — 160  <*.  Ea  bat  mar  geringe  Keigong  sn  enblimiren.  -~  Wenn 
Kynurin  ans  srinor  \vA«.Hri^ri'n  Lösnii^'  plötzlieh  au«krystallisii f .  f,o  tritt  es  in 
Nadeidrasen  mit  SHjO  Krystallwasser  auf;  diese  Krystalle  verwittern  schnell  oud 
aebmelsen  in  ihrem  KrsrstaliWMaer  bei  nngeflbr  53^.  —  SiMnohlorid  firbl  die 
Lösung'  dfs  Kyimriiis  vtc'hwiicVi  eurminrotli.  Eisfiivitrinl  ?*cliw.ich  gHliiHeh,  Millnn'- 
eohea  Keageua  allmählich  intensiv  gelbgrün.  Das  Kynnrin  wird  gefallt  durch  Fikrin- 
ainre,  ealpetemenree  Silber,  Piatinehlorid  und  OoldcUorid ;  die  Chloridniederaehlige 
sind  in  Alkohol  r  }j.  f  !i  Ii  '  Hlidi.  Mit  Kriuriii  giebt  das  Kyuurin  stark  sauer 
reagireode  gut  kry»iHliii*ireude  Verbindungen.  Baizsaure  bildet  mit  ihm  ein  nor- 
males 8«1b  OdHtNO, HCl  +  H«0  CSehmledeberg  nnd  Sehnltseu),  and  ein 
ba«!?clieH  (r,,n7\0)i,  HCl '2H2O  (Krct<«rhy);  8k  raup ')  erhielt  beide ;  beide 
krystalUsirten  in  Nadeln.  Das  Platinsalz,  (C»Ii7N0)s.  H^PtCle  +  2HsO,  bildet  einen 
aehwefelgdben  kryatalUnisehen  Kiederadtlag  oder  orsngegelbe  Nadeln.  Dea  Gold« 
diloridaala  beatebi;  ana  grttaliebgelben  Nadeln. 

6.  Anhaltendes  Kochen  der  Kynmrensäare  mit  Salpetersäure  ver- 
ändert sie  nicht.  Ihre  liteuag  in  concentrirter  Scbwefelsiiure  bräont 
sich  beim  Erwärmen  schwach,  und  scheidet  auf  Zusatz  von  Wasser 
einen  srhön  citronengolbpu  amorphen  Nicrlf»rschlag  ab  (Liebig).  — 
Concentrirte  Jodwasserütotfsäure  verwandelt  die  Säure  bei  180  im  7.11- 
gescliniülzenen  Rohr  in  conipakte  Prismen,  ohne  sie  sonst  zu  verändern 
(Schmi  ed  eh  e  r  g  und  Schultzenj.  —  Wird  die  Kynurensäure  mit 
concentrirter  Salzsäure  aut  240 erhitzt,  so  giebt  sie  nach  Kr  etschy 
unter  KohlensSnreentwickelung  salzsanres  Kynurin. 

6.  Wird  Kynurensänre  mit  Ziiikstaub  im  Wasserstoffstrom  erhitzt, 
SO  liefert  sie  nach  Kretächy^j  unter  Koblensäureeut Wickelung  i'a^t 
ganz  reines  GhinoHn: 

Ejnnrin  Cblnolln. 

7.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Yerbrannte  die  Kynurensäure 
nach  Kretscliy  grösstentheils  ohne  Ammoniakentwickinng  and  ohne 
dass  ein  Zwischenproduct  erfasst  werden  konnte. 

8.  In  alkalischer  Lösung  werden  die  Kyaureusäure  und  das  Ky* 
nurin  zu  Kynuraäure  (Carbostyrilsanre,  Ortho •Oxamidobenzotefiare, 
Osalyl-Orthoamidobenzo€sänre  GOOH  .  CO .  HN .  .  GOOH)  ozydirt 
(Kretschy*). 

9.  Erhitzt  man  Kynurensliure  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali, 
so  entsteht  nach  J a f f 6 neben  anderen  Produkten  Tetrachloroxy> 


')  7.1    H.  Skraup.  Monatshefte  f  Cli.  1).  818.  1888;  10.  728. 
2|  M.  Rretschy,  Bcr.  d.  ch.  Oeaellsch.  12.  1674;  Monatshefte  f.  Cbem.  2.  84. 
3)  M.  Kretsehy,  Ber.  d.  eb.  Oesellscb.  12.  1674; Monatahefte f. Che».  2.  79. 
')  M.  Krt  tschy.  MoiiatHhefte  f.  Chemie  -1.  156.  18B8;  5.  16.  1864. 
Jafle,  Zt»chr.  f.  physiol.  Ch.  7.  3d9. 
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kynurin:  CgHsCl^NOj.  Dasselbe  ftrbt  sich  in  dünner  Schicht,  mit 
AmmoDiak  flbergowen,  erst  mahAgonibraon,  alUnftblicb  aber  dunkelgrün 
«pftter  fast  schwarzblaQ. 

10.  LjtoaDgen  von  Kynnrensftnre  geben  auf  Zusatz  tou  Bromwasser 
einen  starken,  citronengelben  Niederschlag,  der  bald  krystallinisch 
wird  (Banmann).  Der  Niederschlag  zersetzt  sich  nach  L.  Brieger^) 
Idcbt  unter  Abgabe  von  KohlensänrOt  die  aber  nur  in  der  Wftrme  voll- 
ständig ist  nnd  verwandelt  sidi  in  Tetrabrom-Kynnrin:  G^HsBr^NO. 

Dm  Teirabroni-Kynarin  enthält  ein  Atom  Brom  locker  gebunden;  dAssoll>o 
wird  war  nicht  durch  S(liütt«'In  der  V©rl)in(lnn;?  nut  kultom  Wasfter  frei,  wohl 
aber  anter  der  Einwirkung  vun  Alkohol  oder  \uu  AlkalihviUaten  sowie  beim  Er- 
wärmen der  Verbindnog  ffir  sich;  der  in  Wasser  zerthuilte  Niederschlag  gicbt  mit 
Jodkaliamkleisti'r  sofort  hlnno  Fiiibiiiif,'.  Dan  Tfttiilinun-Kynurin  wäre  alsu  (k-n 
eaisprecbenden  Parakreaui-  und  Pheuulv^rbiuduugeu  analug  und  als  Tribromkynarin- 
JBmn.  OkBsBiiN.OBr,  m  betraditen. 

Das  T<*tr)d>ri'm-KyTiuiiii  löst  sich  itiit  -jelber  Farbi'  in  Alkohol  ;  bfim  Kochen 
der  Itösung  entweicht  auler  Abnahme  der  gelben  Pdrbang  Bromaethyl  und  Brum- 
iraMeratoff  und  ans  der  Ldsung  krystalUsiren  beim  Terdonsten  weisee  Nftdeln  Ton 
T  r  i  1>  r  ö  III  -  K  y  Ii  n  r  i  II .  OiIIiBriiNü.  Da^^s^lbe  löst  «ich  leicht  in  hei^ist-rn,  schwer 
in  kAltem  Alkohol,  gar  nicht  iu  Wasser,  dagegen  in  den  Aik&lihydrateu  und  fftllt 
Ans  diesen  LSsnngeo  «nf  Zussts  tod  Biure. 

Aneh  Kynarin  giebt  mit  Bromwasser  einen  flockigen  Niedersdllsg,  der  jedoeb 
nicht  krT«tallini><ch .  »(m-^t  aber  der  K"  'heii  Yerbiiidunp  jin«  KynurensÄure  eebr 
ihnlicb  ist.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  giebt  dieser  Niederschlag  Brom  ab  and 
Terwandelt  sich  gleiehfalls  in  Tvlbrotnkynorin. 

Kit  Anunoniiik  firbt  tAch  dw  Tribromkynttrin  nicht  grün  (7  äffe), 

C.  Jkirsidlmg,  Zur  Darstellang  der  Kynttrensftnre  ist  frischer 
Handeham  su  verwenden;  wenigstens  bat  Hofmeister  aus  gefaultem 
Hnntloliurii  nur  eine  anffftUig  geringe  Ansbeote  erhalten.  Man  verfilhrt 
in  folgender  Weise. 

a.  Dem  Harn  werden  auf  100  cc  t  cf  concfntrirto  Halzsäar?  zngcsotzt  und 
die  Flüssigkeit  48  Standen  stoben  gelassen  (V  o  i  t),  wobei  auch  8chweiel  (ans  der 
nioechwefelilare)  snsfoUen  kenn. 

b.  Man  dampft  den  Harn  entweder  direkt  oder  nach  der  Fällung  mit  Blei- 
znckerld^nng  und  Entfernung  des  überAchÜ8<dgeu  Bleis  durch  Schwefelwasserstoff 
auf  ein  Drittel  ein,  säuert  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  an  und  lässt  tagelang 
an  einem  kfihlen  Orte  stehen  (Sehmiedeberg  nnd  BehnUBen). 

c.  Der  Harn  wird  mit  Kalkmilch  alkalisch  gemacht  und  auf  oin  kleines 
Totomen  eingedampft.  Ans  dem  abtiltrirten  Kückstand  fällt  man  die  Kynorensiar«« 
dwrch  Znsats  too  Sahninre  bis  snr  starker  sanren  Reaotion,  und  liest  die  Flflssig- 
keit  einige  Tage  stehen.  Ein  zu  grosser  Ueberschus^  an  Kalk  muss  vermieden 
werden,  da  sich  sonst  die  Kynarensäure,  besonders  bei  xo  starkem  Eindampfen, 
zum  Theil  sersetst  (Sehneider'). 

d.  Sohraidt  beschreibt  das  folgende  Ton  Jaff6  angegebene  Verfahren. 

Der  Harn  wird  zum  dicken  Srrup  eingedampft,  mit  frischem  Alkohol  ausgozogen 
nud  der  Auszag  21  Stunden  stehen  gelassen.   Dann  wird  die  Lösung  abflitrirt, 


M  £.  Baumann,  Ztsdur.  f.  phyaiol.  Cham.  1.  OS.      L.  Brieger,  Ztschr. 

f.  physiol.  aieiii.  4.  sn. 

2)  Schneider,  Virchow's  Arcliiv  Sil.  5»3, 
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der  eiit«tandene  Niederschlag  mit  Alkohol  nacbgewascben  und  die  ge«Miminte 
Flfissigkoit  wieder  zani  Symp  einge>lanipft,  diencr  in  Wasser  gelöst  nnd  die  Lösung 
nach  dem  AnHÄaern  mit  vt  idfiiinter  Hchwcfolsäuro  mit  Aether  aoftgeschfitteli.  Der 
in  Alkohol  unlösliche  Antheil  cnthiilt  keine  Kjrnarensiare  mehr.  —  Hanser^ 
hat  das  Verfahren  dabin  abgeändert,  das»  er  ans  dem  alkoholischen  Harnaoazug 
die  KynurttMinre  dir«kt  durch  tUrk«»  Ancineru  mit  Salsaiiir«  OUte. 

e.  E-^  v,'u'\  <l>'r  Harn  mit  0,1  Vol.  concentrirtw  8chwefelsaare.  darmof  «b- 
wechaelnd  mit  Pboapborwolframsaare  und  Salzsäure  Tersetzt.  bis  kein  Niederschlag 
mehr  enbiteht.  dieser  mit  auf  das  20  fache  verdünnter  Bchwefelsiiare  (durch  Decan- 
tiren)  chlorfrei  gewaHrluii.  abgepresst,  mit  überschüssigem  Baryutnhydrat  gekooht 
nnd  die  stark  alkalische  Lösung  abältrirt.  Den  überschüssigen  Bnryt  knnn  mxn 
durch  Kohlensäure  entfernen.  Man  dampft  dann  auf  ein  kleines  Volumen  ein  und 
T«natal  mit  Salminr«  bis  sor  «tark  Miiran  Beaetion  (F.  Hofnaiatar*). 

Von  diesen  Methoden  giebl  die  von  Hofmeister  die  beste  Ans* 
beate,  docli  sind  sie  sfimmtlich  mit  einem  Ideinen  Verlust  an  Kynvren- 
sftnre  verbnnden,  da  bei  Znsatz  von  za  wenig  Säure  KynorensKoie  ge- 
löst bleibt,  bei  Znsatz  von  zu  viel.  Kynur('n<:äure  wieder  in  Lösung 
gehen  kann,  ßromwasser  giebt  in  solchem  Falle  mit  dem  FUtrat  noch 
einen  Niederschlag  der  Bromverbindung  B.  10  (Bau mann).  Der  Verlast 
an  Kynurensäure  wird  nm  so  grösser  sein,  je  verdünnter  die  Lösnnp 
war,  aus  welrher  sie  fjetallt  wurde.  Auch  das  vorlfiufii^e  >'ällen  des 
Harns  mit  es.sifjjsaurem  Blei  (b)  könnte  einen  Verlust  an  K  \  uurenj^äure 
nach  sich  ziehen  (B.  2.  h).  Beim  direkttMi  Fällen  des  Harns  mit  Siiure 
oder  nach  vorläufigem  Eindampfen  erhalt  mau  Flüssigkeiten,  welche  nur 
sehr  langsam  filtriren  nnd  das  Filter  leicht  verstopfen.  Diese  Uebel- 
stände  werden  wenigstens  zum  TlieU  vermieden  bei  der  Methode  e;  ihr 
wesenüicher  Vorzug  besteht  aber  darin,  dass  man  die  Kfunrenslare 
sogleieh  frei  von  Hanisfture  erh&lt  und  von  Schwefel,  welcher  sieh  bei 
Zusatz  von  Säure  aus  dem  im  Hundeham  liäufig  enthaltenen  nnter- 
schwefligsauren  Salz  abscheidet. 

In  allen  Fällen  ist  die  Kynureusänre  noch  stark  gefärbt  nnd 
schon  deshalb  einer  weiteren  Reinigung  zu  unterziehen. 

Der  fkshwefel  lis«fe  aieh  durch  Waseben  der  trodnnMn  Sftnr«  mit  Bdiwafel- 

kohlen^tofl*  .  ntforiu  ii:  den  die  Krystalle  dnrchtrInIteBdon  8ollw«fi»lkolileiiSkoff  «Dt* 
fernt  man.  che  er  verdunHtet,  dnrcb  Aether, 

Vni  die  Kynarensänre  von  beigemengter  Harnniiure  zu  trennen,  kocht  maa 
naeh  Meissner  n.  Bhepard  den  NiederMblag  «in*  W«Ue  mit  kohlensanrem 
Baryt  nnd  Wa^Hcr,  tlltrirt  br i'is  nnd  «äuert  dan  cinfrrdnmpftp  Filtrat  mit  Salz^nnre 
«n.  Oder  man  digerirt  den  Niederschlag  mit  Ammoniak,  wobei  die  Kjnurenaaure 
leicht  in  Lösrnig  geht.  —  Btadthagen*)  entzog  dem  Oemeng  die  KymireiMiiir« 
durch  heiasen  abmluten  Alkohol. 


1)  A.  Bchmidt,  Ceber  daa  Yci halten  eini^Eer  ChinolmderiTatc  im  Thier- 
körper. Diesert.  KÖnigahorg  18S4.  S.     A.  Hauser,  Arefa.  f.  exper.  Pathol.  ti.  6. 

2)  F.  Hofmeister,  Ztscbr.  f.  phy^iul.  Cli.  5.  67.  1881. 

"^l  G.  M  ei  »an  er  u.  U.  Hbepard,  Unterauchungen  über  daa  Entstehen 
der  Hipparsiare  im  tbieriHcben  Organiamiw.  Bannorer  1866,  SOS.  —  Stadt- 
ha  gen.  Virehow*»  Archiv  1V9.  418. 
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Die  Tollifte  Entfernung  da  Farbstoffs  biptet  proase  Rchwierigkciten  dar. 
Eines  grossen  Tbeils  des  rarbstoffe»  wird  mau  von  vurnhertjiu  ledig,  wenn  niun 
IMUdl  Hof  tn  e  is  t  e r  die  rohe  Kjuareusäore  in  Tftrdünntcni  Ammoniak  löst  nnd  die 
branne  Flüssigkeit  tropfenweise  mit  i'!<»ig«aTirom  Bloi  vernetzt,  bis  ein  nia,sHig 
starker  Niederschlag  entstanden  ist.  Das  Filtiat  ist  dann  weingelb  nnd  giobt  auf 
Zasatz  Ton  8&nre  «ine  nnr  wenig  gefärbte  Säure,  deren  Barytsalz  nnter  gleich- 
Mitiger  Verwendung  vnn  Thierkohle  aus  Hchwat-hem  Ammoniak  unikrystallisirt  wird. 

Niggelor>)  erhielt  fast  farblose  Krjatalle  von  Kjrnarenaäore  durch  P&Uen 
dm  Huvs  mit  Blefenig.  Zwlegen  des  NiedvneUags  mit  Bohwefelwaosentoff  mid 
yUtriren  der  beissen  Flüwigkeit. 

Nach  S  L- h  m  i  d  f  b  e  r  ff  nnd  Schultzen  erh&lt  man  die  Kymironsänre  rein, 
wenn  mau  »ie  m  Aniinouiaii  lu«t.  die  Luüuug  mit  Thierkohk'  entfärbt  und  mit  Essig- 
saure fällt.  Das  Yerfahren  milM  Tielfach  wiederholt  werden.  Säure  scheidet 
S!'-h  dab»'i  UuigHam  in  grösseren  platten  Nadeln  ab,  wührend  die  essigsanre  Mnitcr- 
lange  jedesmal  eine  ziemlich  beträchtlicbt}  Meugt»  Farbstofl  neben  wenig  Kynuren- 
sänre  in  Lösung  behält.  B  c  h  n  e  i  d  e  r ,  der  ein  gleiehee  Yerfahren  benutzte,  aber 
mit  Salzsäure  fällte,  maeht  darauf  auftnerksam,  dass  man  die  Krvstalle  bald  von 
dor  Hattcrlaage  trennen  und  waschen  muss,  um  eine  Wiederuulualime  des  Farb- 
tUA  dureh  die  KryaiaUe  sa  Teriifiteo. 

Bereitung  il  e  r  P  Ii  o  .s  p  h  n  r  w  o  1  f  r  a  m  s  a  u  r  e.  Für  viele  Zwecke  genügt 
ein  Präparat,  welches  man  erhült,  wenn  man  eine  heisse  Lösong  von  250  g  wolfram- 
•uirem  Natron  mit  ao  viel  nioflphonftnre  Teraetzt,  bis  die  Flflutgkeit  mit  Sels- 
»änre  keinen  flockigen  Niederschlag  mehr  giebt.  Die  T.nsnng  wird  auf  1  Liter 
MifigeffiUt.  Dieee  rohe  Säure  schlägt  aber  manche  Substanzen  nicht  oder  nicht 
•o  voUknumii  nieder,  wie  rein  dargestellte  Sinre. 

XioTonriigliches  Präparat  erhUtmannadi  einer  Ton  Kehr  mann  u.  Freinkel') 
gegebenen  "Vorschrift,  die  nmn,  nach  meinen  Erfahrungen,  in  folgender  Weise  aus- 
führt. Es  werden  1  Kg.  w ulfraoisaures  Natron  und  150  g  krystallisirtes  pbosphor- 
sanres  Katron,  Jedee  fflr  riofa,  anfgel&it,  die  Filtrate  Tenniacht,  bis  snr  KrTataU" 
haut  eingedampft  und  nach  und  nach  mit  1  Liter  Kalzsüure  von  1,12  Dicht?  vermischt. 
Nach  dem  Erkalten  wird  der  entstandene  Niederschlag  von  phosphorwuifranisaurem 
5atron  anf  einem  Trichter  abgetogen,  in  deaeen  Spitse  man  eine  Glaskugel  gelegt 
bat.  Die  Mutterlange  lässt  sich,  wie  die  direkt  aus  Wolframat  und  Phosphorsänre 
erhaltene  Säure,  zu  Beactionen  verwenden.  Die  abgesogenen  Krystalle  werden  in 
heiasem  Waaser  gel&et,  anf  das  Kilo  (der  Kryetalle)  mit  einer  heiea  gee&ttigten 
Lr..'iung  von  120  g  krTstallisirtem  Cblorbnrynm  vermischt  nnd  die  LöHung  wieder 
bis  zur  Krystallhant  eingedampft.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  Barytsaiz  abge- 
sogen nnd  wenifatene  xweiraal  nrakrystallisiri.  Hierbei  llast  sich  da«  Sals  ehior- 
frei  erhalten.  Der  Baryt  wird  ans  der  siedenden  Losnng  durch  Schwefelsäure  ge- 
fallt, wozu  anf  das  Kilo  Barytsalz  220  cc  lUfach  verdünnter  Schwefelsäure  er> 
ford«rli^  sind.  Kaeh  dem  Krkalten  flltrirt  man  nnd  dampf!  anr  KryatalUaation 
ein.  Nach  der  Rechnung  soll  die  Ausbeute  73 "/o  des  wolframsauren  Natrons  be- 
tragen; CS  werden  aber  nur  ungefähr  70  "/o  der  berechneten  Menge  erhalten.  — 
Una  moBS  sin  gntes  Prftparat  n>n  wolfiramaanrem  Natron  Tenren^ton;  sa  kommt 
Wolframat  im  Handel  vor,  welches  sich  zu  verarbeiten  nicht  lohnt. 

Die  Phospborwolframsäare  ist  sehr  leicht  löslich.  Aas  concentrirter  Lösung 
wird  sie  durch  Sehwefeletore,  die  anf  das  20  fache  Terdfinnt  ist,  krystallhiiaeh  ge- 
fällt, durch  5proc.  Schwefela&nre  nnd  durch  Essigsäure  dagegen  nicht.  Eine  lOproc. 
rhosphorwolfrarosäurelßsnng  wird  durch  das  gleiche  Vol.  Saizsiore  Ton  1,12  Dichte 
noch  nicht  getrübt,  aber  durch  mehr  Salsainre. 

In  Oegenwart  von  Minsralsinrs  werden  dnroh  die  Phoapfaorwolframs&nre 
rji»Ml.:  i  geseblagen  ausser  der  KTunrcnsänre  die  Xanthinbasen  nnd  die  Hnrnsänre,  da» 
Kreatinin  und  das  Lysatinin,  die  Diamidofettsäuren  und  die  Diamine  (Pntrescin  etc.). 


t)B.  Niggelsr.  Arehiv  f.  expsr.  Pathol.  t.  70.  1876. 

*)  Kshrmann  n.  Fr  sinket,  Bar*  d.  ehem.  Gsssllaeh.  24.  2S88.  1891. 
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*rb&tinkörpcr.  Hurofarbatuffe  (Uroohrom),  die  Eiweisskürper,  das  Olykogen  and  das 
Amylodextrin,  fsniMr  Ton  anoi^sni»eh«n  Bnbstansen  das  Kali  tind  da«  Anunoniak. 
Dioso  letzteren  beiden  Salzo  sind  in  ksltein  und  heinsotn  Wasser  '^\\t  wie  uiiir»slicb ; 
■das  Amraonsuiz  ist  feinpalTrig  ond  geht  leicht  auch  durch  ein  dichtes  Filter.  Durch 
Baryam-  od«rO*lciii»li7dr*t  im  U«b«ir8di«M  llast  sieh  di«  Siore  ToUslindigabaeliwdAiu 

D.   Nachweis.   Zorn  Nachweis  von  Kynare&sftnre  im  Harn  direkt 

ist  das  Bromwasser,  obwohl  ein  empfindliches  Beagens  auf  EymuransAnre, 

nicht  verwendbar,  weil  der  Harn  noch  andere  Substanzen  (Phenole  u,  8.  w. 

•§  7.  I.  B.  6.  1.  &  162)  enthttlt,  welche  mit  Brom  einen  gelben  Nieder> 

«chlafr  Ln  ht  n :  f  >  vird  daher  aus  jedem  Hondeham  mit  Brom  einVelber 
^mori>ber,  sich  bclüecht  absetzender  ond  schlecht  filtrirender  ^«ieder* 
schlag  erhalten  (B  a  ri  m  a  n  n ,  B  r  i  e  g  e  r). 

Dagefs'en  <Hrnt  für  den  Nachweis  der  Kymirensäurc  die  Krystall- 
fonn  dc"^  Niciieisc  hlags ;  der  auf  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Essisr^äure 
2ü  dem  Huudebaru  entsteht  (B.  1),  die  Kr.\. stallform  des  Baryl^aizes 
(B.  2.  a),  welche  sehr  charakteristisch  und  für  sich  allein  schon  be- 
weisend ist,  ferner  bei  Abwesenheit  anderer  sich  ähnlich  verhaltender 
Substanzen  die  Bildung  eines  citronengelben,  beim  Stehen  bald  kry- 
stallinisch  werdenden  Niederschlags  auf  Zusatz  von  Bromwasser  zu  einer 
Losung  der  Siure  (B.  10),  und  endlich  die  Bildung  von  rhombischen 
Tftfelchen  auf  Zusatz  von  Phosphorwolframsftnre  zu  einer  selbst  sehr 
verdOnnteu,  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung  der  Säure.  Alle  diese 
Reactionen  werden  jedoch  an  Empfindlichkeit  und  Sicherheit  durch  die 
Ton  J  a  f  f  e  angegebene,  auf  der  Bildung  von  Tetrachloroxykynorin  (B.  9.) 
beruhende,  tibertroIFcn. 

Die  Probe  wird  mit  Balzsinre  und  cblorHaarem  Kali  auf  dem  Wasserbad  oder 
Torsicbtig  über  der  freien  Flamme  verdünntet.  Bei  Gegenwart  Ton  Kynurensänre 
wird  der  rÖthUohe  Bttckatand  naah  dem  Uefencbten  mit  .\mmoniak  znnicbst  grün- 
braun und  nach  kurzer  Zeit  smaragdgrün.  Die  Stärke  der  Färbung  nimmt  beim 
titehen  an  <K'r  liUft  erheblich  zu.  Beim  Erwärmen  geht  das  Grün  in  schmutzig 
violett  über.  Dii'Rc  UeaetioD,  bei  welcher  die  Nebenprodukte  des  Tetrachlotoxy- 
kynurinH  mehr  betheiligt  zu  »ein  acheincn  t\]^  dieses  selbst,  gelingt  mit  minimalen 
Mengen  KynnrenHftnre  um  so  schöner,  je  reiner  die  Säure  ist,  doch  ist  sie  auch 
mit  der  gefärbt.  ti  robeD  Bltire  sehr  dentlieh.  Sein  anderer  Dormaler  Hambertand» 
(heil  giebt  ditMo  l'rohe. 

Die  milchige  Trubuttg,  Wifklu*  liuudeharn  auf  Zusatz  vou  Säure  atiniinuit,  ist 
kein  Anzeichen  der  Kynurensäure,  8ondern  rührt  Ton  dem  Sehwefel  her^  welcher  ans 
der  nnterschwefligen  Siure  abgeechieden  wird. 

I  25.  flkatolkolilenainre. 
CW^.COOH. 

üyn.  Skatdlcutljünsaurc. 

Die  t^äore  ist  von  £.  äalkowski  und  iL  Salkowaki^)  entdeckt  xknd  be- 
•cbHeben  worden. 

A.  yaräommtM,  Bei  der  Barstellimg  der  aromatiaehen  Oxyaiuren  dee  Kam» 
(I  94  I.)  wurden  vonBattmann  neben  dieaen  in  Waaeer  aehwer  Ideitohe  etickatoff- 

E.  s  Ii  1  k u  w  sk  i  und  H.  S  a  1  k  o  w  s  k  i ,  Berichte  d.  ehem.  OeeeUeeh.  IS.  191. 
o.  2217.  1891;  Ztechr.  f.  ph/eioL  Ch.  9.  18.  18S5. 
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haltipo  Sänrrn  erhalten,  welche  sich  in  öligen  Tropfen  abschieden,  nnd  mit  rftnolicn- 
der  Ualpetersäare,  ähnlich  dem  Indol,  einen  schön  rothen  Niederschlag  gaben,  der 
mit  fibeneSiteiger  SalpetenSar«  Terhanie.  Die  TerdOmite  wlssrii^e  "Lömmg  der« 
selben  lieferte  bei  der  Fäulni^^«  mit  KluakenHchlamin  nicht  nncrlioMiihc  Mongreii 
Skatol,  aber  kein  Indol.  Bei  anhaltendem  Kochen  derselben  oder  dos  Hanis  direkt 
mit  starker  SaUnfnre  wurden  harsige  Produkte  erhalten,  weldte  kein  Skatol  mehr 
gaben.  —  E.  Salkowski  gewann  ans  menschlichem  Harn  eine  Säure  in  Lösnng, 
welche  nach  de»  Beactioneu  Skatolkohlens&ure  sein  konnte.  In  Snbstanz  ans 
dem  Harn  dargestellt  ist  SkatolcarboDS&tire  mit  Bestimmtheit  noch  niobt;  sie 
(inrftf  sich  nur  in  sohr  kleiner  Mcnpc  im  Hnrn  vnrtnulcn  ;  es  ^?olanp  0  1 1  n ')  nicht, 
sie  in  einer  für  die  nähere  Untersuchung  genügenden  Menge  aus  einem  an  Bkatoxjl- 
Mbwefdainre  reioben  diabetiseben  Harn  zu  gewinnen.  Bie  entsteht  bei  der  F&nl- 
nite  der  Eiweisssabätauzen  im  Darm  und  geht  unverändert  in  den  Bata  Uber. 

Bei  der  Vergährung  von  Sorumciweiss  mit  Bac.  liqnefaciens  magnns,  Bae. 
spioosos  and  dem  lUoschbraudbitoillus  entsteht  mich  N  e  n  c  k  i  und  B  o  t  e  t  ^)  neben 
anderen  Frodnkten  Skatoleesigsliire. 

B.  Ei^rn.rrhd/fen.  1.  Dir»  nun  r'rfniiUr-m  'FiwrisH  fi'U'KC^str'lltp  Sanrr-  krystftlli- 
airt  aus  heissem  Wasser  in  kleinen  weissen  Körnchen  und  Warzen,  aus  Benzol  in 
kleinen  seidengliaaenden  Plittoben.  Sie  sebmihtt  bei  164*'  und  aersetzt  sieb  wenig 
über  ihrem  Schmelzpunkt  in  Kohlt  n'iiiurc  und  ein  schnell  krystallinisch  erstarren- 
des Sublimat  von  Skatol.  In  kaltem  Wasser  löst  sie  sich  schwer,  leichter  in 
heissem;  in  Aether,  in  Alkohol  nnd  in  beissem  Benaol  Idst  sie  sieh  gleii^alla. 
Mit  Wasserdämpfeu  ist  sie  nicht  flfidi^,    Bie  ist  gemchlos. 

2.  In  unreiner  wässriger  Lösung  zersetzt  sie  sich  beim  Eindampfen  unter 
Entwicklung  des  Geruchs  nach  Bkatol  und  Bildung  eines  rothen  oder  violetten 
Stuffs.  Läset  man  die  wässrige  Lösung  l&ngere  Zeit  stehen,  so  zersetzt  sich  die 
Saure  theil weise  unter  Ausseheidang  eines  pulverigen  brftmüiohen  Niederschlags. 
Gegen  Fäuliiissfermente  ist  sie  widerstaudsfahig. 

8.  Ihre  Alkalisabse  sind  leieht  ISslieb  nnd  reagiren  nentral;  in  wissriger 

L'"sr.n^'  hält  eich  das  Natronsal/,  ariHchcinend  unverändert.  In  einer  AlkaliMÜz- 
lösung  von  0,1 giebt  Bleizucker  laugsam  einen  krystalUuischen  Niederschlag, 
Snpf eraoetat,  Qtieeksilbereihlorid,  Eisenehlorid,  Bilbernitrat  Kiebts  oder 
nur  eine  leichte  Trübung;  die  mit  (liu  i-ksilben  lilorid  versetzte  T.ösnngr  giebt  bei 
Torsiobtigem  Hinzufügen  von  wenig  Katroulaugo  einen  graaweisseu  Niederschlag. 
Ana  eoncentrirterer  LSenng  lUlt  salpetersanres  Silber  ein  schwer  lösliobes  Silbersals. 

4.  Erwärmt  man  die  Tenlüniite  LöHUng  nach  Znsatz  von  wenig  Eisenehlorid, 
so  cr«cheihf  ^ie  im  (lure)ifallenden  Lielit  Mauroth  und  trnb,  im  auffallenden  ut'i.^s- 
lich  grAU  ;  äuuerl  man  darauf  vorsichtig  an,  so  entsteht  cm  grauvioletter  NitUer- 
sdilag,  der  sieb  nach  dem  Auswaschen  in  Alkohol  leicht  mit  blaurother  Farbe 
löst.  —  Sänert  mnn  eine  n.l  prnc.  Lösung  der  Säure  oder  eineM  ihrer  Salze  mit 
Salzsäure  an,  fügt  sehr  verdünnt«.-  Eisenchloridlösung  Liu/u  und  trhiist  zum  Sieden. 
SO  f&rbt  sich  die  Flüssigkeit  kirschroth.  Verdünntere  Lösungen  (bis  1  :  100000) 
werden  nach  E.  S  a  1  k  o  av  s  k  i  nur  violett.  Der  Farbstoff  lost  sich  leicht  in  Amyl- 
alkohol, dagegen  nicht  in  Aether,  in  Benzol  und  m  Chloroform.  EsHigäther  nimmt 
aas  einer  eimeentrirten  Lösung  rothen  Farbstoff  auf,  beim  Schütteln  mit  einer  ver^ 
dünnten  Lewunj?  färbt  sich  der  Ensigathcr  nur  gelb  und  die  nick?«tflndif,'e  wns^riire 
Lösung  besitzt  darnach  eine  noch  schönere  Färbung;  allen  Farbstoff  nimmt  der 
Essig&thsir  niemals  ntt, 

5.  Versetzt  man  nach  E.  Salkow.ski^l  eine  O.lproe.  Lösung  der  Säure  mit 
einigen  Tropfen  Salpetersäure  von  1,2  Dichte  und  wenig  Tropfen  einer  2proc. 


1)  Banmann,  Ber.  d.  ehem.  Oesellseb.  18.  384.  1880.  —  E.  Salkowski, 
Ztaohr.  f.  pbysiol.  Ch.  0.  32.  1885.  —  J.  Otto.  Pflüger's  ArobiT  88u  617.  1884. 
M.  Nenoki,  Monatshefte  f.  Ch.  10.  506.  1889. 
^  E.  Balkowski,  Zteebr.  t  pbjstoL  Ch.  9.  98. 
^  B.  Balkowski,  Ztscbr.  f.  pb;siol.  Ch.  9.  98. 

Kenbavsr  n.  Tegel,  Hanasal/M.  I.  10.  Anfl.  Bsarbeitst  tos  Happeit  17 
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Kaliommtritlösung,  ao  f&rbt  sie  sich  schnall  kirschroth  and  scheidet  einen  rothen 
Fartntoff  «b,  welcher  aidi  mit  Esaigätber  oder  Anylelkobol  leidit  amsdittttelii 

lässt,  der  tlaKogoii  in  Aether,  in  Benzol  und  in  Chloiufürm  unlöslich  ist.  Die 
Lösung  des  Fsrbstoffii  in  Easigäther  zeigt  einen  Absorptionastreifen  in  Grün. 
Natrottlaag«  entsteht  den  Eaaigither  den  Farbatoff  vnd  Srbt  aleh  dabei  gelb; 
beim  Anbuuiren  gelit  der  FarbstniT  wieder  mit  rother  Farbe  in  den  EHsigitber  über. 
Die  Beaotion  tritt  noch  ein  bei  einer  Verdünnung  von  ]  :  10  000.  Ein  Ueber- 
aohnaa  toh  salpetriger  SEnre  aerstdrt  den  Farbstolf.  Der  FarbstdT  witmraeheidet 
sich  Tom  NitroBoiudol  diidureh.  dnss  dieses  nach  der  Reduction  mit  verdünnter 
liatronlaoge  und  2Unkstaub  an  der  Loft  blau,  der  fragliche  Farbstoff  aber  dauernd 
efitllrbt  wird. 

6.  Teraetst  man  eine  0,1  proo.  tiSaang  der  Slvre  oder  etnea  ihrer  Salze  mit 

dem  gleichen  Yohunen  Salzsäure  von  1,2  Dichte  and  mit  einigen  Tropfen  schwaehor 
ChlorkaUdteoug  (J  äffe 'sehe  Indicanprobe),  so  färbt  sie  sich  allmihlich  purpor- 
roth  Qod  seist  bei  längerem  flteben  einen  pnrparrothen,  In  Alkohol  leiebt  Ifiall^en 
Niederschlag  uh.  Auch  bei  zehnfacher  Verdünnung  dieser  Losung  tritt  die  Boaction 
noch  ein.  Gegen  Amylalkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform  Terhilt  aicb  dieaer 
Farbstoff  wie  der  durch  salpetrige  Siiire  erseugte,  aber  Eeaigitlier  nimmt  ihn  unr 
Mhwlerig  oder  Cut  gar  sieht  anf  Salkowskl). 

Die  Beactionon  4—6  treten  aneh  bei  Gegenwart  der  aromatiMdien  OxTslaren 

((  24.  L)  «nf. 

7.  Die  SkatolcarbonsÄure  giebt  nach  £.  Salkowaki^  die  Millon'aeh« 
Reaotion  je  naeh  der  Art,  wie  diese  angestellt  wird,  entweder  nieht  od>er  die 
Flüssigkeit  färbt  sieh  sohmutsig  rothbraon ;  die  aromatUehen  Oijaiqren  (|  24.  L) 

geben  die  B<»aption. 

8.  Beim  Erw&rmen  der  S&nre  mit  ooncentrirter  Salpeterainre  fiürbt  sich  die 
FI6aaigk«it  stark  gslb  (B.  flalkowakil). 

9.  Tersetet  man  eine  Lösung  von  SkatolkolilenBlitre  In  Etaesalg  mit  concen« 
trirter  Schwefelsaure,  so  färbt  sie  sich  schön  violett  ond  flnorescirt  schwach  grün 
(Adamkiewicz'ache  Beaction).  Indol  und  Skatoi  geben  diese  Beaotion  anch» 
die  aromatiaoheii  Oxyainren  geben  sie  dagegen  nieht  (Ei  Salkowski*). 

Die  von  W.  Wislieenus  n.  Arnold,  sowie  too  Ciamioian  u.  Mag- 
nanini^  anl  veraoliiedenen  Wegen  künstlich  dargeatcAlte  SkatolearbonsiitE« 

,  C.CHs 

(j£?-Methyl-  «t-Indolearbons&are)  CgH^  (    >C.COOH  zeigt  in  manchen  Stücken 

\  XH 

groaae  Aehnlichkeit  mit  der  Skatolkohlens&nre  von  Salkowski,  unterscheidet 
aiidi  aber  von  dieeor  wieder  in  anderer  Hinaicht  namentlich  durch  die  Farben- 
reaetionen. 

C.  Nackwtis.  Der  U&rn  giebt  selbst  bei  einem  sehr  geringen  Gehalt  an 
Skatolcarbonaiure  (der  48stündige  Harn  eines  Kaninchens  nach  Verabreichung  von 
10  mg  der  Store)  nadi  E.  Salkowski^)  noch  direct  die  Beaction  mit  Etsenohlorid. 
mit  salpetriger  Sänre  und  mit  nntcrchloriger  Säure  (B.  4 — 6).  Da  sioh  aber  auch 
der  nach  Einverleibang  von  Bkatol  entleerte  Harn  wenigatens  gegen  salpetrige 
nnd  gegen  nntereblorige  Sänre  ganz  ähnlieh  rerhält  und  bei  normalem  Harn  die 
Proben  bei  der  directen  Untersuchung  Teraagen,  ao  ist  die  Skstoletrbonsilirs  erst 
einigermaassen  rein  darsostellen. 


3j  E.  Salkowski,  Ztschr.  f.  physiol.  Cb.  12.  216.  1888. 
')  E.  Salkowski,  Z;    J  1    f.  physiol.  Ch.  12.  221. 

3)  W.  Wielicenus  und  E.  Arnold.  Ber.  d.  cheni.  Gesellsch.  20.  339i. 
1887.  —  G.  Ciamiciau  und  G.  MaguAnini,  Ber.  d.  ehem.  Gesellsch.  21.  672 
nnd  1927.  1888. 

*)  £.  Balkowaki,  a.  a.  O.  9.  82. 
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Xui  Terfihri  dMQ  nach  E.  Salkovtki^  in  folgtnto  WeiM.  JBm  werdmi 

mebrere  Liter  Harn  ringclsnnpft,  der  Bückstand  mit  absolutem  Alkohol  an^gezogen, 
die  Lösong  verdunstet  und  der  Bückstand  nach  starkem  Anaaaern  mit  Bchwefel- 
sSnre  und  Aether  ansgesohüttelt.  Der  itlieria«heD  Lteong  wird  di«  Sftvre  dvroh 
Schütteln  mit  Natrinmearbonatlösiing  entzogen,  die  alkalische  Lösung  eingedampft, 
der  Bückstand  wiederholt  in  Alkohol  gelöst  und  verdanstet,  die  Lösung  saletxt 
mit  Aether  gelUlt.  Man  Terdonetet  abdann,  sieht  den  Bfleketand  nach  Zneats  von 
Salzsiure  mit  Aether  ans,  verdunstet  den  Aether,  löst  den  Rückstand  in  heissom 
Wasser,  verdunstet  das  Filtrat  und  bringt  den  Bückstand  nochmals  in  w&ssrtge 
US&ung.  Hit  dieeer  eind  dann  die  Beeetioaen  R  4*^6  anmsteUen.  Bei  Harnen^ 
welche  reich  an  SkatolknhlcnBiiure  sind,  krystallisirt  ans  der  letzten  -wüssrigen 
Lösung  die  Säure  aus;  sie  kann  durch  Umkrystallislren  aus  Benzol  noch  weiter 
gereinigt  werden. 

Die  Skatolcarbonsanre  kann  anch  in  den  nach  §  24.  1.  1.  B.  (8.  288)  darge- 
stellten aromatischen  Oxjainren  mittelst  der  Beaotionen  B.  4 — 6  aufgesucht  werden 
Auch  kann  man  sie  in  dem  Qemeng  nach  E.  Balkowaki,*)  so  nachweisen,  dass 
man  dasselbe  in  einem  Böhrchen  über  den  Schmelzpunkt  der  Skatolkohlens&ure 
erhitst.  das  Böhrchen  cerschneidet,  mit  etwas  verdünnter  Natronlauge  deatiUirt 
nnd  im  ]>e8tillat  dae  Skatol  aoJtoeht  (S  7.  ¥1.  D.  8.  168). 

* 

S  26.  ürocanins&ure. 

Vorkommen.  Die  Urofniiinsiiare  ist  von  M.  Jafft'')  im  Harn  einft>4  Hundes 
entdeckt  worden.  8ie  fand  sich  in  demselben  durch  l&ugere  Zeit,  im  Harn 
mehrerer  anderer  Hönde  dagegen  nieht. 

Eigenschafttn.  Farblose  dflnne  Priemen  oder  feine,  luftbeständigo  Nadeln. 
Das  KrystailwdHjier  der  Krvstalle  entweicht  bei  105 0.  Tvöst  Hich  «ilnver  in  kaltem, 
leichter  in  heiäacm  Wasser,  nicht  in  Alkohol  und  in  Aether.  In  absolutem  Alkohol 
werden  die  Krystalle  unter  Yerlnat  den  Sryetallwaaaera  trübe  nnd  BerfiJlen. 
Sehmelzpnnkt  212— 213<>. 

Die  Urocaninsiore  röthet  Lackmus.  Bie  löst  kohlensauren  Baryt  und  bildet 
nnt  vielen  Oxyden  «nm  Thefl  InTstalliairende  Salie^  mit  Baryt  ein  nioht  kiyttal- 

Uairendes,  sehr  leicht  lösliches  Salz. 

Sie  verbindet  sieh  ancli  mit  MineralsHurcn  zu  krystallisirenden  Salzen,  da- 
gegen nicht  mit  orgauiachen  Saureu  lEssigüüura,  Üxalitaure  u.  a.  w.)  Das  salz- 
sanre  Salz,  C13H12N4O4,  2HC1,  krystallisirt  ans  heisser  Salzsäure  in  feineu  nadel« 
förmigen  rhombischen  Plättchen,  ist  lufibeständig,  in  Waaser  äusserst  leicht,  iu 
Salzsäure  schwer  löslich.  —  Das  Salpetersäure  Salz,  C]iHi2N404,  2HNO<(,  fällt 
auf  Zneats  Ton  Salpetereinre  zu  einer  wäsarigen  LSenng  der  Urocaninaänre  in 
sichelförmig  iiebngenen,  an  den  Enden  gefransten  Plättchen,  ist 
in  verdünnter  Salpetersäure  fast  unlöslich,  ebenso  in  Alkohol,  dagegen  leicht  iu 
Wasaer;  beim  Brhitsen  verpufft  daa  Salz  unter  Entwicklung  rother  Dimpfe.  — 
Das  schwefelsaure  Salz,  C12H12N4O4,  H?804,  krystallisirt  ans  heif<ser  verdünnter 
Schweielsäure  in  mikroskopischen  Nadeln  und  Pl&ttchen,  löst  sich  schwer  in 
kallem  Waeeer,  nioht  in  Alkohol  nnd  aeheint  heim  Waaehen  mit  Waaeer  Binre 
sa  verlieren. 

Bei  ihrem  Sehmelzpnnkt  zersetzt  sich  die  Urooanins&nre,  analog  der  Eynoron- 
aiore,  nnter  stfirmieeher  Entwieilnng  von  Kohleneftnre  nnd  unter  Abgehe  Ton 
Waaeer  in  eine  Baaia,  daa  Urooanin; 

CisHioNjO,  =  CiiHioN40  +  OOtOg. 
Urocaninaäure  Urocauin. 


E.  Salkow«ki.  II  a  0.  f».  32. 
2)  £.  Sslkowski,  a.  a.  ü.  9.  16. 
^  X.  Jaff«,  Bar.  d.  ehern,  OeaeUaeb.  7.  1669;  8.  611. 
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Das  Urocanin  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  wenig  iu  Aether»  «obwer  in  kalt«m 
Waaaer,  setzt  sich  beim  Erkalten  seiner  vissrigen  Lösung,  sowie  bei  sciDer 
durch  Alkalien  bewirkten  Absehoidang  ans  Salsen,  anfangs  als  milchige  Trübung 
ab,  die  allmäblicb  in  leicht  zerfliessende  antorphe  Flocken  übergeht.  Die  Basis 
reagiri  stark  alkalisch  und  bildet  mit  Mineralaäurcn  durchweg  leicht  löeliche 
Salze,  die  ebenso  wenig  wie  die  Baaia  aelbai  tarn  Erystallisiren  gebracht  werden 
konnten,  bis  auf  daa  Platinsall«  C]iH]oN40,  HsPtCle;  <!<  f  nntun^'s  itniorphe 
Niederschlag  desselben  verwandelt  sich  in  ein  schweres  rotbes  Pulver,  das  aus 
kugeLfurnügeu  Drusen  sehr  feiner  Nadeln  besteht,  sehr  hygroskopisch,  in  Wasser 
(nsaerst  schwer,  in  Alkohol  md  in  Aether  unlöslich  ist.  Unter  hcisscm  WaSBAr 
sohmilst  es  zn  einer  rothbrannen.  beim  Erkalten  erstarrenden  f  iüasigkeit. 


Vorkommen.  Die  Lithursänrc  "mirde  bisher  nur  einmal  beobachtet ;  «ii  ist 
von  G.  Boster^)  iu  ruudlicheu  Coucremeuten  aufgefundeu  worden,  welche  von 
Bohwer  arbeitenden  Ochsen,  die  hanivtsiehlioh  die  saftig«n  Stengel  TOn  blflhendem 

Mais  als  Fnttor  crliirlteii.  von  Zeit  zu  Z>'it  mit  dem  Harn  i  ntl«  ort  wurtltn.  Der 
grösstü  der  Steine  wog  l,ü2  g,  der  kleinste  0,15  g.  Sie  waren  sehr  leicht, 
schwammen  indess  sof  Wssser  nicht.  Ihre  Farbe  war  ein  helles  Strohgelb  tou 
zuweilen  uraulicber  Nuance.  Auf  den  Bruchflächeii  zeigten  sie  keine  S(  hich(uiiK. 
aber  deutlich  krystalUnisohe  Strootor.  Zwischen  deu  Fingern  liessen  sie  sich  nicht 
serdrüoken,  aber  sehr  leicht  im  Mörser  pnlrent.  Die  Bmehstflcke  bestanden  ans 
dnri'h-iicht  if^en.  der  Hij'purs&ure  ähnliclu-n  Prismen,  dem  M;ij,'neHiumsalz  der 
Lithursäurei  dauebeu  war^u  noch  üpuren  kohlensaurer  Kalk  und  etwas  Hucin 
vorhanden. 

F.l\^i'tichnfteii.  Der  SHnrr-  kommt  nach  der  Analyse  des  Msk'H':  siumsalze-^  die 
Formel  C^i^lst^KsOi?,  oder  vielleicht  ÜisUisNOd  zu.  Sie  scheidet  sich  aus  der  warm 
gesättigten  LBsnng  des  Hagnesinmaalses  nach  Znaats  tob  Balosiore  beim  Erkalten 
in  schnooweissen  8eidengl:'lnzenden  f-inrn  Nadeln  die  1»ei  20}-  205^  schmelzeil, 
sich  iu  siedendem  Wasser  ziemlich,  in  sicdcudem  Alkohol  leicht,  in  den  kalten 
Fl&nigkeiten  bedeutend  schwerer  Idsen. 

Das  Ma),'nesinui»alz  CgtHsijMgNsOn  oder  vielleicht  ^Ci,-,TT]sNO.)V>>fg-  —  die 
Analyse  stimmt  besser  zur  ersten  Formel  —  wurde  durch  Umkryst&llisireu  der 
Conoremente  ans  heissem  Waaser  gewonnen.  Dorehsiehtige  setdengllnaende  klino« 
rhomliisidn-  Prismi  ii  mit  je  zwei  zuspitzenden  Flächen  an  den  Enden.  Das  Salz 
lüst  sich  in  siedendem  Wasser  ziemlich  leicht,  schwerer  iu  kaltem  Waaser,  nicht 
in  Alkohol  oder  in  Aether.  Anf  dem  Platinbleoh  schwlnst  es  sieh,  aohmihsik,  rer- 
brennt  fast  ohne  ri/irnrne  und  verbreitet  dabei  den  Geruch  des  verbrennend-  n 
Zuckers.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entwickelt  e«  kein  Ammoniak,  wohl  aber 
beim  Olilhen  mit  Natronkalk. 


Nach  derselben  Methode  wie  die  ÜxyaiandelsÄure  (§  24.  II.)  urhiwUen 
Schnitzen  nnd  Bies8>)  ans  dem  Aetheroxtract  von  Harn  bei  acuter  Phosphor- 
vergiftung  warzige  Gruppen  von  rnrten,  farblosen,  rhombi^^elien  Datteln  n  einer 
ueucu  aromatischen,  stickstulfhaUig«:!)  .Säure.  (Beim  Schmelzen  nm  Kalium  lifcferto 
dieselbe  Cynn  und  bei  der  Destillation  mit  Kalk  trat  Anilin  auf.)  Die  B&nre  schmolz 
constant  bei  184  —  185«,  bräunte  sieb  dabei  und  erstarrte  erst  unter  100*^  tln  il- 
weise.  Ihre  wässrige  Losung  rcagirte  btark  sauer  und  bildete  bei  der  Behandlung 
mit  kohlensanreni  Baryt  ein  in  Nadeln  krystallisirendes,  in  Wasser  ungemein  16»- 
liehes  Bnrytsalz.  I5b  izuekcr  und  Bleiessig  frillten  das  Salz  nicht,  salpetorsnnrcs 
Silber  gab  aber  mit  der  concoutnrten  Lösuug  einen  käsigen  Niederschlag,  der  sich 
unter  geringer  Brtnnnttg  in  kochendem  Wasser  löste  und  beim  Erkalten  in 
glänzenden  wi  isi^en.  zu  Drusen  angeordneten  Nadeln  anschoas;  dieses  SUbeimlz 
war  wasserfrei  und  enthielt  33,92%  Silber. 

1)  G.  Köster,  Aun.  d.  Chem.  u.  Pharm.  16o.  101. 

^  Schnltaen  «.  Biets,  Amuttoi  de«  <3bMjt^XraBlieB]i«iiM«  1(;  Chem. 
Oentinlbl.  1861».  680. 


S  27.  Lithnrsiiire. 


§  28.  Unbtnannte  »tickstuüha]ti>,'e  aruinatiscbe  Säure. 
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m.  Basen  und  Verbindungen  der  Hamsäuxegruppe. 

VoD  den  Basea  sind  dM  Indoxyl  ood  das  Skatoxyl  bei  dea  Phenolen  (§  7,  V.  u.  VI), 
die  Sitirederifil«  des  Glykokolls  und  de«  Tanrins  bei  den  Sioreu  21—23} 

beachrieben. 

g  29.  Diamioe. 

Die  Diamine  smd  zweisäurige  Basen,  die  sieb  dementsprecbend  auch 
mit  3  Mol.  Benzojlchlorid  zu  benzamidartigen  Yerbindiingea  amsetzen. 
Sie  geben  AlkaloidreacÜonen. 

A.  Vorkommen.  Zwei  derselben,  das  Tetramethylendiamin  (Putrescin) 
uu<l  flas  PentÄmethylenfliamin  (Cadaverin)  sind  von  v.  Udranszky  u. 
E.  Baumann  im  Harn  eines  an  Cvstiniirie  Leiderulcn  auf^'t-fuiidLMi 
worden,  das  Cadaveriu  allein  in  zwei  anderen  Fällen  von  Cjstinnrie 
Ton  Stadtbagen  n.  Brieger;  in  dem  Fall  von  t.  Udrftnazky  n. 
Banmanu  enthielt  der  Harn  nacb  Garcfa^)  spttter  nnr  Pntrescin. 

In  dem  Fall  von  v.  Udränszky  u.  Baamnnn  wnrden  iitui  dem  Harn 
tifrlieb  meiisi  0,S~0,4  g  Beu«yldi«inine  gewonnen,  Ton  denen  nur  ^/4— «nf  dM 

Pntrescin  kam  ;  an  aiuli'i  t  u  Tagen  überwog  wieder  ilas  Put ri-'scin.  Die  Untersuchung 
wurde  im  Laafe  von  mcbr  als  eiaem  Jahr  an  50  Tagen  vorgenummen  und  einmal 
8  Tage  hintereinander  eo  gnt  wie  kein  Dieanin  anfgeftinden.  wibrend  die  €!yetimirie 
anhielt.  Bei  an  Kohlenhydraten  reicher  Kost  «ank  nach  Qarcia  das  Dianiin  auf 
'(8 — ^'4*  o»hm  aber  bei  Zulage  von  Kä^e  zur  Kost  zu.  In  diesem  Fall  üuwie  iu 
einem  von  Siadihagen  n.  Brieger  beetend  angleidi  Blaeenkatanrh.  In  den 
Exrromont«  n  ilcs  Kranken  von  v.  Udränszky  u.  Banmnnn  waren  die  I?ason 
gloichlail»  enthalten  (bis  0,5  g  im  Tag),  mit  nur  10 — IB^jo  Pentauiethylendiamin; 
in  dem  einen  Fall  von  Btadthagen  n.  Brieger,  in  weldiem  derKoth  auf  die 
Diamine  untemeht  wurde,  feblien  aie. 

Die  genannten  Forschor  haben  die  Diamine  nicht  im  Harn  (und  in  den  Fäces) 
Gesnnder  nachweisen  können,  auch  nicht  bei  Blasenkatarrhen,  ebenso  wenig  bei 
Gicht  (Stadthagen  n.  Briege  r),  bei  ausgedehnten  Eiterungen  und  rersohiedenen 
InfeckionakrADkbeiteu,  sowie  im  Harn  (und  Blut)  von  Hunden  (v.  Udränszky  u. 
Banmanu).  E.  Boos*)  wies  die  Diamine  im  Oholerastuhl  nach,  fand  sie  aber 
im  Harn  nicht  anf.  Ebenso  stellte  er  sie  aus  dem  Koth  in  einem  Falle  von  Malaria 
dar;  der  Harn  wurde  niebt  nntereaebt. 

Pdr  die  Herkunft  der  Dtamine  ist  Ton  Wichtigkeit,  daea  das  CadaTerin  nach 

Wcri  <,'<)")  rt-^'elnin.^ni;,'  in  Pankrtnsinfnsen  enthnltfu  ist.  auch  nach  •l>'r  Stf^ill'^ation ; 
nach  Garuia'J  entstehen  die  Diamioe  bei  der  Fäulniss  von  Fleisch  und  Pankreaa, 
in  geringerer  Menge  aber  in  Gegenwart  ^on  Kohlenhydraten ;  Impfung  des  F6nlniaa> 

genii-<-be.H  aiin  Fxcrcmcuti'n  einer  Person,  welflic  Diamine  anssi  lu  iiU  t.  (■rli'"'lit,  die 
Ausbeute  erheblich.    Als  Fäulnissprodukte  hatte  sie  bereit«  Brieger  erkannt. 


1)  L.  V.  U'lräiiszky  n.  E.  Bnnmann,  Berichte  d.  ehem.  Gcsellsch.  21. 
2744.  2938.  18gH  ;  Zt^^ehr.  f.  physiol.  Ch.  18.  5<;2.  1889.  —  S  t  a  d  t  »i  1,  -  .  a  u. 
Brieger,  Virrh..ws  Ar.liiv  115.'  490.  1889;  Berliner  klin.  Wocbeivicbr.  1889. 
aia.  —  8.  \.  Garcia,  Ztsehr.  1,  physiol.  Ch.  17.  5(>8.  1892. 

-)  G.  Boos.  Berliner  klin.  Wodienaehr.  16.  189S;  Zteehr.  f.  phjsiol.  Ch.  16. 
192.  1891. 

3)  B.  Wer  ige,  Pflüger'»  .\rchiv  51.  362.  1891. 
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I.  Patreecin. 

BsN(OH2)4NH2. 

TetrAmeUijlendiamin. 

Die  Identit&t  dMPatrMeiiw  und  dM  Tetr«in«tliylMidi«ini]iB  ist  von  t.  U  dr  Anssk  j 

QDd  Banmanni)  nachgewiesen  worden. 

Eigenschaften.*)  1.  Das  Tetramethylendianim  bildet  eiue  farblose 
ziemlich  dOnne  Flttssigkeit  von  Spermagenich,  welcher  von  dem  des 
Cadaverins  kaum  verschieden  ist,  raucht  etwas  an  der  Luft,  erstarrt 
in  niederer  Temperatur  und  schmilzt  bei  23 — 24''  wieder,  siedet  bei 
158 — 160®,  ist  mit  Wasserdiirapten  schwer  flüchtig  und  wird  durch 
Destilliren  luit  Kalilauge  nicht  zerstört.  I;5st  öicli  leicht  in  Wasser, 
schwer  iu  Aether.  Ist  optisch  inactiv  und  wie  das  Cadaverin  wenig 
giftig. 

2.  Das  Chlorid,  CjHjoN.,,  2 HCl,  lange  tarbiosc  tran.s])areute 
Nadeln  oder  weiche  tafelförmige  Krystalle,  ist  nicht  hygroskopisch,  löst 
«iek  sehr  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Terdfliiiitem  Alkohol,  niehi  in  ab- 
solntem  Alkohol  und  in  Aether.  —  Das  S alphat  bildet  hftbsebe, 
nicht  serfliessliche  Krystalle.  ^  Das  Platinsalz  C^H^gN,,  H^PtCl« 
krystallisirt  in  meist  za  Drosen  verwachsenen  Nadeln  oder  in  seehs- 
seitigen,  hftnfig  Qbereinander  geschichteten  Pltttchen  und  Uist  sich  schwer 
in  Wasser.  —  Das  Goldsalz  C^HjjjNj,  2HAua4,  2H,0  krystallisirt 
in  Plättchen  and  ist  schwer  löslich.  —  Die  Quecksilberchlorid- 
Verbindung  ist  leicht  löslich ;  aus  alkoholischer  Lösung  kann  aber  die 
Basis  durch  alkoholische  Sublimatlösung  gefällt  werden.  —  Das  Pik  rat 
sclieidi't  sich  auf  Zusatz  von  Pikrinsäure  zur  Lösung  des  Chlorids  in 
scidcnglänzcnden  veriilztea  dünnen  gelben  Nadeln  ab,  ist  in  kaltem 
W^asser  fast  unlöslich. 

3.  AlkaloidreactioQoo.  Die  freie  Basis  giebt  mit  PhospliorwolfraiDMore 
einen  weiseen  im  Uebenohnae  löelielten  Niedenchltg,  mit  PhoephormolybdAmiore 

•■imn  gelben,  mit  Enliumquecksilbercblorid,  Kaltamwismuthjodid  and  Kaliuiukad- 
mian^odid  ölige,  bald  krystallinisch  werdende  Miederechlige,  mi(  Oerbs&urc  einen 
BOlimntzig  weissen. 

Die  Niederschläge  des  Chlorids  sind  mit  Phosphorwolframfl&nre  weis«,  mit 
Phosphormolybdänsanre  gelb,  mit  KalinTnqnecksilbi  rchloi  i-l  und  Kaliumwismuthjodid 
amorph,  bald  zu  Nadeln  erätarreuü,  niu  Jodjodlcaliutu  und  Jodjodvssserstoff  braun, 
kiystalliniseh.   Kalinnikadminmoihlorid  gieb^  keinen  Niederaohl*g. 

4.  Dibenzoyl-Tetramethylendiamin,  C4Ug(NH-C0.GsHj)2. 
krystallisirt  in  seidenglftnzenden  Plftttchen  oder  farblosen  Nadeln,  schmilzt 
bei  175— 176  ^  ist  in  Wasser  nnlOslich,  fast  nnlOsIich  in  Aether,  schwer 

L.  V.  Udränszky  u.  t.  Baumann.  Ber,  d.  ehem.  GeselUch.  21.  2»3tJ.  Iöö8. 
^  Brieger.  Untersnchongen  über  Piomaine  2.  42.  54.  57.  63;  8.  24.  100. 
—  Bock  Ii  »eh,  Berichte  d.  ehem.  Gesellsoh.  18.  1925.  —  Ladenburg,  Boriolito 
d.  ehem.  GeseUsch.  19.  780.  —     Udrinszkjr  u.  Baam&uut  Ber.  21.  2744  n.  a.  a.  U. 
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iö>;lich  in  kaltem  Weingeist^  leicht  beim  Erwärmen ;  Gegenwart  fremder 
SabsUtnzen  in  den  Lösungsmitteln  erhöht  die  Löslichkeit  wie  beim 
Benzoyl-Cadaverin.  Die  Verbindung  subUmirt  beim  Erhitzen  unzersetzt. 
Beim  Erhitzen  in  alkoholischer  Lösnng  mit  Salzsäure  zersetzt  sie  sich 
leichter  als  die  des  Cadaverins.  Sie  wird  gewonnen  wie  die  des  Cftda- 
Terins  (v.  Udrinszky  and  Bau  mann). 

n.  CadaTerin. 

PcniMDeibylendiamin. 

Eigenschaften.^)  1.  Bas  Pentamethylendiamin  bUdet  eine  fiiirb> 
lose  syrupöse  Flüssigkeit  von  eigenthümlichen  Spermageruch,  raucht 
an  der  Luft,  erstarrt  in  einer  Kfiltemiscliung  krystallinisch  «nd  schmilzt 
bei  gewrihnlieher  Temperatur  wieder,  siedet  bei  178-  179  "\  destillirt 
mit  Kalilanire  sowie  mit  Natronkalk  unzersetzt,  ist  uptisch  inactiv,  wenij? 
gütig  (eni/.uuduugserretreud).  Löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether. 

2.  H«5  ist  eine  zweisäurigc  Basis.  Es  zieht  begierig  Kohlen- 
i>aure  au  und  erstarrt  dabei  krystallinisch.  —  Mit  Salzsäure  und 
mit  ScbwefelBftnre  bildet  es  kiystallisirende  Salse,  welche  in  Wasser, 
Weingeist  und  Aethenükohol  Kieliclif  in  absolntem  Alkohol  und  in  reinem 
Aether  nnlOeUch  sind.  Das  Cblorhydrat  C5UuN2.2Ha  besteht 
ans  Nadeln,  welche  an  der  Luft  zeifliessen.  Bas  Chlcroplatinat 
CJELiJSL^*  H,PtC]«,  rotbgelbe  yierseitige,  an  einem  £nde  zngespitste 
Prismen,  oder  dem  Platinsalmiak  ähnliche  Oktaeder,  oder  auch  Nadel» 
bOschel,  nach  Werigo  glänzende  braunrothe  Plüttchen,  ist  schwer 
löslich  (in  113  Theilen  Wasser  von  12").  —  Das  Ch  loraurat  (trocken) 
r.IIi^N.,,  2TlAiiCl^  bildet  lange,  stark  glänzende,  gelbe,  im  Exsiccator 
verwitternde  Nadeln  oder  Würfel  und  ist  leicht  löslich.  —  Von  Ver- 
biuduDcren  mit  Quecksilberchlorid  sind  drei  bekannt:  05H,4N2, 
2HCK  2HgCl^;  C^Hi.K,,  2HCI  3Hgri,  und  CsHi^N,,  2HCI  lllgCl*. 
Die  erste  entsteht  nach  Werigo  aus  dem  Chlorid  beim  Behandeln  des- 
äelbeu  mit  Quecksilberoxyd  und  einem  Ueberschuss  ron  Quecksilber* 
-Chlorid,  die  aweite  beim  Yermiscfaen  einer  wfissrigen  Lösung  des  Chlorids 
mit  4  MoL  Sublimat,  die  dritte  bei  Zosata  eines  gr(S88eren  Ueber- 
schnsses  von  Quecksilberchlorid.  Sie  sind  krystallinisch;  die  mit 
4  Hg  01}  bildet  farblose  lange  Kadeln  oder.  Plfittchen,  ist,  wie  die  beiden 
anderm,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  IQslich  nnd  schmilat 

1)  A.  Lndenbnrg,  Beriehte  d.  ehem.  Oesellsch.  16.  1149, 18.  9957  n.  8100, 

19.  780  a.  258C,  20.  2217,  —  L.  Brieger,  Unteisiu  Imngen  über  Ptomaino  2. 
36.  1885;  3.  24.  60.  54.  98.  1889.  —  Booklisch,  Berichte  d.  ehem.  OeseUsch. 
IS.  1925;  20.  1442  Q.  1449.  —  y.  Udrinsxky  u.  Battmann,     a,  O. 


264  Normale  md  abnorme  Beetandfbelle.  Organüche.  9  39. 


bei  214 — 216";  das  Salz  von  Werigo  bildet  mikro^koynsche  weisse 
glänzende  Plättckeu.  Auch  aus  alkoholisclier  Lösung  wird  das  salzsaure 
Cadaverin  durch  alkoholische  Sublimatlösung  gefällt.  —  Das  Pik  rat 
C^Hj^Nj,  2CgHg(N0g)jüUj  dümic  gelbe  Nadeln  oder  lauggestryckte 
Tafeln,  schmilzt  bei  221*  luter  Gasentwicklung  und  ist  in  Wasser  fast 
unlöslich.  —  Das  neutrale  Oxalat  Cj^Hj^Nj^ .  H^C^O^,  2H,0  bildet 
Nadeln  nnd  schmilzt  bei  160*;  das  sanre  Oxalat  C5Hj4N2.2C^Il2  04, 
H|0  Plftttchen  vom  Schmelzponkt  143  *.  Beide  Salze  sind  zwar  in  ver- 
dünntem Alkohol  lOslich,  aber  nicht  in  absolntem  Allcohol  nnd  in  Aetber. 

3.  Die  freie  Basis,  sowie  das  Chlorid  geben  ausserdem  mit  den 
gebränchlichen  Allcaloidreagentien  Niederschlüge. 

Der  Kiederdchlag  dor  freien  Bane  mit  Fhosphorwolframsinre  ist  weiss» 

im  Ueberacbass  löslich,  mit  Phosphormolybdäusäiire  weiss,  kr^-stalliniHch 
im  Veb«r8cliua«  löslich,  mit  Phosphorantimonsaare  weiss  krjatalliniaob,  mit 
Ealinm qneelcsilberjodid  harztf?.  mit  Kalinmkadminmjodtd  anfangs 
harzig,  später  in  Krystallwnrzen  üIk  rj^i  hend,  mit  Kalium  wismathjodid  und 
mit  Jodjodkalium  braun,  mit  Judjodwassorstoff  entstehen  braune  iiadeln^ 
der  Niederschlag  mit  Gerbsäure  ist  ireiss,  amorph.  Kaliumpl atinsnlfo- 
oyanid  fällt  es  nach  Ouareschi  wie  andere  Amine  auch.  Metaphusphor- 
s&nre  schlägt  nach  Boblömann*)  das  Pentametbylendiamin,  wie  die  Diamine 
überhaupt,  nieder. 

Tom  Chlorid  hat  der  Niedersehlag  folgende  Besohaffenheft:  mit  Phosphor» 
Mr olframsäurc  weiss,  im  Ueberschus»  leicht  löslich,  mit  Phosphormolybdän- 
säare  weiss,  krystailioisch,  mit  Kaiiamwismathjodid  rothe  Nadeln,  mit  Jod- 
jodkalittm  und  mit  Jodjodwaaaeretoff  bimm«  Nadeln,  mit  chromeavrem. 
Kali  vnd  eoneentrtrter  Sehwefelelnre  rothbrann,  bald  vertohiriDdend. 

Eine  Mischung  von  FerrieyankaUiim  und  Kaem^lorid  wird  dnroh  die  rein» 
Basis  nicht  blan  gc  färbt. 

4.  Dibenzoyl-Pentamethylendiamin,  CjHioCNH-CO  .  CeHs)^ 
(v.  Udrnn'szky  und  Baumann),  krystallisirt  in  langen  Nadeln  und 
Plättchen,  schmilzt  bei  120— 130^  löst  sich  hiclit  in  Weingei^f.  fa^t 
gar  nicht  in  Aethrr.  m  put  wie  nicht  in  Wasser:  die  Gegenwart  IrcuKii  r 
Subfctunzon  in  diesen  l.O^uni^sniittehi  (Benzoesäure  in  Aether,  Salze  iii 
Wasser)  erhöht  die  Lüs-lichkcit  des  Diamins.  Verdünnte  Säuren  und 
Alkalien  verändern  die  Verbindung  beim  Kochen  nicht.  Conccntrirte 
SehwefebSnre  löst  die  Verbindnng  leicht«  nnd  Wasser  fUlt  sie  wieder 
onvertodert.  Erst  bei  tagelangero  Kochen  (mit  concentrirter  Salzsäure 
in  alkoholischer  LfOsnng)  erfolgt  Spaltnng  derselben.  Sie  entsteht  dnrch 
Schütteln  einer  wttssrigen  Ltenng  dw  freien  Basis  mit  Benzoylchlorid 
nnd  Natronlange. 

Aaf  10  CO  Bensoylohlorid  werden  80  oo  Natronlavge  too  lO^/o  ▼erwendet. 

Der  entstebendi  Nii  (lerHchUg  ^ird  in  W(  inLrr-Ht  gelöst,  und  die  Lösung  durch  viel 
Wasser  gefällt,  wobei  die  Bäuzoyl?erbindung  aus  der  zunächst  milchigen  Flässig- 


1)  Onar  e aeb i ,  Ber.  d.  ehem.  Qeeellacb.  25.  Bef.  7.  1892.  —  W.  Sehldmano ^ 
Ber.  d.  ehem.  Oeeellecb.  20.  1021.  1893. 
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keit  Mukryatalliairt.  Es  Ihmb  licb  to  noeh.  «inige  mg  der  BmIs  naohweiMii.  Dio 
LQenng  der  Bmib  Itrnucbt  dun  nicht  rein  zu  sein. 

5.  Bei  rnäcbem  Erhitzen  zerfUlt  des  Chlorid  in  Salmiek  nnd  Piperidin 

B.  DarsleUung  und  Nediweis.  ft.  Die  Tagesmenge  Hain  (1500  cc^ 
wird  nach  v.  Vdr&nszky  und  Baomann^)  mit  20Occ  NatroDlaiige 

von  10*'/o  und  20 — 25  cc  BcDzoylcblorid  so  lang  geschüttelt,  bis  der 
Genicb  nach  diesem  verschwunden  ist*  wobei  ein  gelblich  weisser  l^ieder- 
schla«?  von  unlöslichen  Pliosphaten,  sowie  den  Benzoylverbindungen  der 
iionnalon  Kohlenhydrate  und  des  .frrösscren  Thcils  der  Diaminc  cnt- 
.»tcht.  Ein  anderer,  geringerer  Theil  der  Diainine  bleibt  in  der  salz- 
haitigeu  Flüssigkeit  in  Lösung.  Der  Niederschlag  wird  mit  Weiiif^cist 
digerirt  und  das  bräunliche  Filtrat  nach  dem  Verdunsten  auf  ein  kb  ines 
Volumen  iu  da;»  etwa  30  fache  Volumen  kalten  Wassers  gegossen,  worauf 
sich  die  Benzoyldiamine  in  nadeiförmigen  Krystallen  abscheiden.  Nach 
ein-  oder  mehrtägigem  Stehen  wird  der  Kiederscblag  von  der  milchig 
traben  FlOssigkeit  abfiltrirt  nnd  so  lang  gewascheni  bis  das  Filtrat 
ganz  klar  ablftnft.  Die  T^flbnng  rOhrt  Ton  den  Benioylverbindnngen 
der  Kohlenhydrate  her.  Man  lOst  dann  nochmals  in  WeingeiBt  und 
ftllt  wieder  dnrch  Wasser. 

Um  den  in  LAsutig  gebliebenea  Autbeil  der  Diamine  zu  gewrimien,  säaert  mau 
den  Tom  BeuzoylniederHcblaK  abältrirteti  Haru  mit  Hchwefelsiare  stark  au  und 
schüttelt  ihn  8  mal  mit  dem  gleichen  Vol.  von  gewöhnlichem  (alkoholhaltigen)  Aetber. 
Dieser  löHt  die  darch  die  SohwcfclHuurt  iihgcschiedene  Benzoeaanre,  daa  Bonzoyl- 
cjstin  nnd  dio  Benzoyldiamine.  Von  dt-r  Löanng  wird  der  Aetber  abdestillirt,  der 
Bfickatand,  bevor  er  erstarrt,  in  ungefähr  soviel  l'iproc.  Natronlange  eingetragen, 
als  vor  NeatnliMtioo  erfordi  rlicb  ist.  die  Flüssigkeit  noch  mit  dem  3  —  4  fachen  Vol. 
derselben  Lange  versetzt  und  in  die  Kalte  gestellt.  Es  scheiden  sich  dann  die 
Xatriumverbindnngen  dos  Bonzoylcystins  und  die  Benzoyldiamine  in  langen  Nadela 
und  Plättchen  ab.  Nach  12 — 24  Stunden  saugt  man  dio  Mutterlauge  von  dM 
Krystallen  mit  iltr  rumiio  ab  und  wäsflit  ilii'  Krystiill«-  mit  wi.tiip  k«!tiT  Natron- 
lange.  Wa-isur  lost  dus  deui  Gemeug  dos  Benzuylcystui ;  die  zurückbleibenden  L»eii/oyl- 

diamine  werde  it  in  wenig  w»riii«m  'Woiogeiat  gelöst  und  nm  dieser  Lräang  dnrch 
viel  Wasser  gefällt. 

lÄc^t  ein  Gemeng  der  Benzoyl Verbindungen  beider  Diamine  vor, 
wi.riil>er  der  Schmelzpunkt  Au^rhhis!;  ^irbt,  so  lost  man  die  Krystalle 
in  möglichst  wenig  warmem  M  eiiigei»t  und  gi»  >>(  die  Lö.sung  iu  das 
20  fache  Volumen  Aether.  w  i^rauf  die  ßenzoN  hcrbindung  des  Tetra- 
methylriKliainin?  anskrystallisirt.  die  des  Caduverias  in  Lösung  bleibt. 
Beiui  Vcrduü>lLU  ihrer  Lösung  krystallisirt  auch  diese.  Durch  üm- 
kr}  stallisiren  aus  Weingeist  erhfilt  man  beide  Terbindungen  rein.  Beide 
Verbindungen  lassen  sich  so  fast  ohne  Yerlnst  trennen. 

Die  Fftllbarkeit  der  Basen  durch  Benzoylchlorid  ist  eine  sehr  grosse; 
bei  einer  Yerdflnnnng  von  1 : 10000  ISsst  sich  das  Cadaverin  ans  wSss- 


1)  L.  V.  Udränszky  u.  £.  Baamaun,  Ztschr.  f.  phyäiol.  Ch.  13.  5ü4.  1889. 
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riger  Ijösimg  fast  TOlbUbidig  gewinnen ;  aus  einer  LOsong  Ton  Pntresdn 
in  Harn  gleicher  Stärke  erhielten  v.  Udrinszkj  imd  fiaamann 
60%  der  Basis  wieder. 

Aua  einer  wlaarigen  LQemig  der  Baien  ertiUt  man  bei  1 1 10000  doreb  Pikrin- 

sinre  zwnr  ri.ioh  cini^^or  Z<'it  Jaiiifjo  Nadeln  der  rikratt-,  ans  Harn  aber  so  wenig, 
daM  sich  dw  i'ikria»aare  zum  Fällen  der  Basen  aus  Harn  nicht  eignet. 

b.  Stadthageu  a.  Brieger')  hab«n  »ich  noch  eines  anderen  Verfahrens 
bedient.   Der  mit  Bntaninre  eohinMdi  nngeeinerte  vnd  alednan  eingedninplle  Harn 

wnrde  wiederholt  mit  Alkohol  extrahirt,  der  Anszug  mit  dem  Rlciohcn  Yolmnen 
Wasser  verdünnt  und  mit  Qaeoksiiberchlohd  und  Natriumcarbonat  gef&lH.  Der 
Kiedeneblailf  wurde  mit  Sebwerelwuseretoff  zerlegt  und  die  ale  dücnrid  in  Lftmmg 

befindliche  Basis  mit  pikrii).>J.inrf'm  Natron  aJ«  Pikrat  ^jcfJillt.  Xri-'h  Ahtrcnnnnp  des 
Pikrinsäuren  Kreatinins  und  Kalis  besass  das  Pilcrat  den  ächmelzpunkt  (221  und 
die  Zusemmenaetenng  dm  pilvinsanren  Cadaverina. 

Die  6en2oyi?erbindangen  werden  als  solche  ans  ihren  dch  schon 
bei  der  Daratellong  ergehenden  LQslichkeitsverhflltnissen,  ihren  Schmelz- 
imnkten  und  ans  ihrer  Znsammensetznng  (mindestens  Stickstoffbestimmnng) 
ericannt  Liegen  die  Basen  in  anderer  Form,  nnd  in  nicht  m  grainger 
Menge  tot,  so  lassen  sie  sich  nach  Brieger  noch  in  anderer  Weise 
trennen  und  kennzeichnen. 

Ton  den  Snblimatrerbindnngen  ist  die  des  Patrescins  in  kaltem  Wasser  leicht 
löslich,  die  des  Cadaverins  schwer  lüslich.  —  Aua  heissem  96  proc.  Alkohol  krystallisirt 
das  salzsaure  Pntrescin  beim  Erkalten  in  Nadeln,  während  das  salzaaure  Cadaverin  in 
Lösung  bleibt  und  als  Platinsnlz  weiter  goreinigt  wt  rdan  kann.  —  Da«  Chloraorat 
dee  Putresoins  ist  ziemlicli  scliwer  lösliob,  das  des  OadsTerina  dagegen  leiobt. 

§  30.  Amidosiliiren. 

I.  Carbaminsäure. 

HxM  .  COOH. 

9jtt.t  Amidoamettenaiare. 

A.  lorkommen.  Die  CarbaminsÄure  wurde  von  Abelu.  Drechsel 
im  Pfcrdcharu  (bei  alkalischer  Reaction  desselben)  aufgefunden.  In 
grosserer  Menge  tritt  sie  anf  nach  Abel  n.  Mnirhead  im  Harn  der 
Hunde  nnd  des  Menschen  nach  kalkreicher  Nahrung,  femer  nach  Hahn 
n.  Nencki  bei  hochgradiger  Störung  der  Leberthätigkeit,  aber  nsch 
Hahn  u.  Nencki*)  kommt  sie  auch  unter  normalen  Yerhftltnissen  im 
Harn  der  Menschen  und  Thiere  öfter  in  kleineren  Mengen  vor. 

Hahn  und  Nencki  haben  die  rarb&minsiure  mehrere  Male  im  normalen 
sauren  Uaru  von  Uunden  und  Menschen  nachgewiesen ,  ferner  anch  in  sanrem 
Pferdebarn,  im  Harn  von  Ziegen  und  Kanineben.    In  grosser  Menge  erscheint  sie 


^  M.  StadthaKon  u.  L.  Brieger,  Berliner  klin.  Wochenschr.  1889.  345. 
Juhn  J.  Abel  u.  £.  Dreohsel,  i>u  Büis'  Archiv  1891.  236.  —  Abel 
n.  Mnirbead,  ArcbiY  f,  exper.  PatboL  9i.  16}  t2.  467.  189S.  —  M.  Habn  n. 
M.  Nencki.  Arcbire»  de»  «0.  biologiqttSM  L  467.  1892;  Arebir  f.  exper.  PathoL 

Ö2.  185.  1893. 


Digrtized  by  Google 


▲midos&aren.    Carbamiosiare.  —  §  80.  L 


267 


im  Harn  tob  Handea  tind  von  Menwdivn  naeih  TwAbreiebang  von  viei  Ka]k)i.Yili  nt 
jrar  gewöhnlichen  Nahrang,  iin  Harn  von  Hunden  nach  A  h  c  I  nn<l  M  u  i  r  h  e  a  d 
auch  nach  Verfütterang  von  jangem  Knochengewebe.  Reich  darnn  i^t  der  Harn 
Ton  Händen  mit  Eck 'scher  Venenftstol,  namentlich  nach  gleichzoiti^ir  Unter- 
bindung  der  Lt-herarterie  fH  a  h  n  und  Nencki).  Sie  findet  sich  iiuch  Nencki 
und  Hahn  auch  vor  im  Hnrii  fiitkherter  Oänse.  Lie)>loiii  t^nh  wie  in  ge- 
Tingen  Mengen  Jinftrotcn  nacli  thoilwoiser  Verödung  der  Leber  durth  Injection 
Ton  Tordünnter  8ch%vt'frl.Hjiure  in  den  Cialleuganfr-  Bei  Leben-irrhosi'  sah  sio 
Weintraud  niemals  auftreicu.  Nach  injection  von  cyansaarem  Natron  in  eine 
Ten«  tritt  nMth  Hofmeistnr^)  CarbuDins&nre  im  Harn  tnt 

B.  Eiffens^afteit,  1.  Die  Carbamiiisäiire  ist  nnbesttodig;  sie 
zerfiOlt  nach  ibrer  Abscheidung  aus  den  Salzen  sofort  in  Kohleosänre 
und  Ammoniak  nach 

H,N .  CO .  OH  =  H,N  +  CO,. 

2.   Die  namentlich  yon  Drechsel  nntefsnchten  8 a  1  s e  sind  lfe> 

lieh  in  Wasser,  aus  der  wOssrigen  Lösang  fällbar  durch  Alkohol.  In 
alkaliecher  vrässriger  Lösnng  nnlösUche  oder  schwer  lösliche  Metullsalze 
haben  nicht  dargestellt  werden  können  (Hahn  u.  Xencki^).  In 

wässriger  Lnsutig  beginnen  sie  sich  sogleich  zu  zersetzen,  schneller  zer- 
zetzen  sie  sich  iü  der  Wärme  zu  carbaminsaorem  Ammou  und  zu  Car- 
bonat  nach 

2  Hg  N  .  CO  .  OM  -f  H.O  =  M^CO^  -\-  H,N  .  CO  .  ONH4 ; 
das  carbainin<;aure  .\mmon  zerfällt  dabei  iu  (2  Mol.)  Ammoniak  und 
(1  MoL)  Kuhieusuure 

HjjN  .  CO  .  ONH4  =  2  NH3  4-  CO^. 

In  ammoniakalischer  Lösung'  sind  die  Salze  viel  beständiger  and 
die  schwer  löslichen  lassen  sicli  aus  starkem  Ammoniak  ohne  Zersetzung 
umkrystallisiren.  Säuren  zersetzen  die  Salze  anter  Bildung  der  Zer* 
setzungsprodokte  der  frden  SAore. 

a.  Ammonsals.  Btne L&svng  Ton  reinem  earbaminmnren  Amnion  wird  durch 

Chlorcak-inni  nioht  gefällt,  während  kohlcn-H.'inreu  Ammon,  anrdi  in  Cngenwart 
TOD  Carbomat,  mit  dem  B«agoD8  einen  anfangs  amorphen  Niederschlag  giebt»  der 
beim  Sebfitteln  bald  krystalliniBeli  wird.  In  wftmriger  Ldrang  zersetet  es  sieh 
schnell  unter  Bildung  von  koliKiisaurom  Ammon,  alui  nidit  vidlstaudi;,'.  wie  um- 
gekehrt kohlenaanrea  Ammon  iu  wüasriger  LÄsong  zum  Theil  in  carbaminsanrea 
fibergeht  (Orenareaeiion).  In  Gegenwart  von  Ammoniak  aereetat  sieh  das  8als 
noch  weniger  vollständig,  und  eine  solche  Losung  lässt  sieh  lange  Zeit  ohne  voll- 
ständige  Zersetzung  kochen;  mit  dem  £ntweioben  des  Ammoniaks  wird  die  Zer- 
«etzlichkeit  erhöht. 

b.  I>aa  Natrium- «od  daa  Kalinmsala  kryataUisiren.  Warden  die  InTatall« 
wnssiM  haltif^cn  Salzo  orliitzt,  zorsctzm  sie  sich  zu  carbaminsaurem  Amnion 
und  zu  ihrem  Carbonat,  wi«  in  wiissnger  Losung;  die  wasserfreien  Salze  Ueferu 
dagegen  CyaosSnre         NH2  .  CO  .  ONa  =  CNONa  HjO. 

1)  Hshn  n.  Nencki,  Arch.  f.  expor.  Pathol.  82.  200.  —  V.  Lieb  lein, 
daselbst  83.  :iii7.  1894.  —  W.  Weintraud,  daselbst  81.  39.  —  F.  Hofmeiater, 
daselbst         44  4.  1896. 

E.  Drechsel,  Jonrn.  f.   pnikt.  Ch.  [21  16.  180,  1877  n.  a.  a.  O.  — 
Hahn  u.  Nencki,  Arch.  f.  exper.  i'athoL  82.  201. 
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c.  Das  Calciumsalz,  2(NHg.C0.0)j  Ca,  H^O  krystallisirt 
ans  seiner  gesfittigten  Losung  in  (30—40^)  warmem  ooncentiirten 
AmmoniAk  beim  Erkalten  oder  starken  Abkflhlen  in  1 — ^2  Mmtr.  langen 
vierseitigen  Prismen.  Ans  wSssriger  Losung  wird  es  durch  Alkohol 
amorph  gefiUlt,  der  Kiederschiag  verwandelt  sich  aber  allmfihlich  in 
milEroskopisch  kleine  flache,  dem  Gyps  filmliche  Krystalle.  Das  Salz 
löst  sich  xiomlich  leicht  in  Wasser  und  giebt  eine  klare  Lösung, 
welche  sich  aber  schon  nach  Min.  unter  Abscheidung  von  kohlen- 
saurem Kalk  und  unter  Entwicklung  von  Kohlonsiiure  und  Ammoniak 
zu  trüben  bej^innt.  Es  hült  sich  in  ammoniaUulischer  Lösung  um  so 
länger  uiizcrsetzt,  je  stärker  das  Ammoniak  ist,  auch  in  der  Wärme. 
Selbst  ziemlich  schwaches  Ammoniak  hindert  die  Zersetzung  des  Salzes 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  iu  hohem  Grade,  aber  beim  Erwiirmea 
(auf  ungefähr  50*^)  tritt  ein  Niederschlag  von  kohlensaurem  Kalk  auf. 
Aus  starkem  Ammoniak  Ifisst  sich  das  Salz  umkrystallisiren.  Es  wijrd 
aber  nach  Hahn  u.  Neneki^)  sowohl  aus  Harn  wie  bei  der  konst- 
lieben  Darstellung  ein  Salz  erhalten,  welches  sehr  beständig  ist,  viel- 
leicht  ein  Gemisch  von  normalem  und  basischem  Salz.  K(dilensaureB 
Natron  giebt  mit  einer  reinen  LOsung  des  Salzes  sogleich  einen  Nieder- 
schlag von  kohlensaurem  Kalk. 

Du  friaoh  bereitete  krystallinische  Salz  ist  anfangs  geruchlos,  entwickelt  aber 
schon  naeh  einigen  Standen  einen  sehwauheu  Geruch  nach  Ammoniak.  Beim  Er- 
bitzen  giebt  es  Ammoniak  ans  und  liefert  ein  krystallinisches  Bnblimat,  vielleicht 
yoii  laibaminsfturem  und  kohlensaurom  Aromon.  Beim  Erhitzen  auf  TS** — 1000 
aersetzt  sich  eine  Hälfte  des  Salzes,  wio  in  wäasrigcr  Lösung,  zu  carbaminaaurem 
Ammon,  welches  entweicht,  und  zu  kohlcuäaurem  Kalk,  welcher  neben  der  anderen 
Hälfte  des  cm i>ainiiiHtiiu  eu  Salzes  znröckbleibt.  Das  {eala  Prudokt  giftbi  ein» 
Lösung.      U  ho  sich  wie  die  eines  carbaminsaiiren  Salzes  verhält. 

Ein  b  u  B  i  s  c  h  e  9  Kalknalz  int  nicht  bekannt.  Es  würde  die  Ziixammensctzunp 
NHa.  CO  .0.  Ca.üH  bositzon  und  beim  iier»<itzen  für  »ich  lu  CaOOa  und  X  H3. 
serftllen,  mit  SftnTOo  abw  snf  1  Mol.  GOt  1  Hol.  NHs  liefttrn. 

d.  Dss  Lithinm»  und  da»  Baryumsala  sind  nicht  in  fester  Form  be> 

kannt.  Das  S  t  r  o  n  ti  11  m  salz  krystallisirt  w.tsct  rfrr  i  nnd  ist  in  irockenem  Zllstnnd 
iialtbar,  verhält  sich  aber  im  Uebrigcn  wiu  daa  Bar ymuNal/,. 

3.  Die  Est  er  der  Carbamiusfinro  fT'rctluuic )  sind  beständiger 
als  die  Salze.  Der  Aetliylcster  kr) .^tallisirt  aus  wa-^scitieiem  Aethcr 
in  Plättchen,  ans  hcissem  Pctroläther  in  scidcngliüi/-eiidea  huiizcn  Nadeln., 
nach  Jaffe  aus  Chloroform  auf  Zusatz  von  Pctroläther  in  dickcu 
Prismen,  schmilzt  bei  50  ^  siedet  bei  180—184^  und  Msst  sich  nach 
Jaff6  bei  vorsichtigem  Erhitzen  snblimiren.  Bei  schnellem  Erhitzen 
zersetzt  er  sich.  Er  löst  sich  sehr  leicht  in  'Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Benzol,  sehr  schwer  in  Petrolätber.  Zersetzt  sich  nach 
Jacquemitt  schon  in  der  Kälte  mit  Alkalihydrat  langsam,  bei  80^ 

Hahn  u.  Nencki,  Arob.  f.  «xper.  Patbol.  32.  198. 
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«twfts  selmeller,  in  Ammoiiiak,  Kohlensäire  und  Alkohol,  Itüm  Kodi«i 
sogleich;  seine  klare  Lösung  in  Barytwisser  giebt  nach  Jaff^  hei 
einmaligem  Anfkochen  unter  Ammoniakentwicklnng  einen  volnminiteen 
kiystallinlschfltt  Niederschlag  ▼on  kohlensanrem  Baryt;  Harnstoff  zersetzt 
sich  beim  Kochen  mit  Barjtwasser  viel  schwieriger.  Mit  alkoholischer 
Kalibjdratlösung  zerfällt  er  nach  Mulder  schon  in  der  Kälte  in 
Kalinmcjranat  und  Alkohol.  Setzt  sich  mit  Ammoniak  bei  180^  za 
Harnstoff  am, 

Giebt  mit  Qn<  i^lc?*ilbt  i  cTilorid  und  KaUbydrat  einen  volnniinögen  wni«*son 
üiciderschlag  (Jac  quem  inj  vuu  NUg  .  CO  .  OCsUs  (Mulder),  mit  Sübernitrat 
und  Kalilange  einen  siegelrothen,  sieh  bald  sehwiraenden  Nledenehlai^  (Jaeqne» 
min).  Eine  Urethanlösun^'  cr^tiirrt  nach  Jaffe  mit  lOproc.  Fiirfiirollüsnn^'  nm! 
eiuij^u  Trupfeu  Balzüäoro  bei  niedorer  Temperatur  ia  kurzer  Zeit  zu  einem  Brei 
feiner  Iftnger.  in  W«uer  sehr  leicht  IBslicher,  bei  169^  sehmefaHindeT  Kadeln 
C,n,n  .  rnfN TT  .  CO  .OC^n.-.lj.  Litf.  it  nach  Skinner  lunl  I^nbomann»)  beim 
Brlxitzen  mit  1  Mol.  Phenylhydrazin  Pheoylsemicarbazid  H^N .  CO .  OOgH^-i* 
Bi^ .  NH .  CßHff  =x  H»N .  CO .  HN .  KH .  OfiHs  -i-  OtBs .  OH,  and  mit  3  Mol.  Fhenyl- 
hvdru/ii.  Diplu  nyl,  arbazid  CfiHs  .  HN  -  X H  .  00 .  NH-HN  .  QiHs,  ▼«Phllt  »Ich  «Iw 
gegen  Phenylhydrazin  wie  der  Hanistoft'. 

Der  Ester  entsteht  in  kleiner  Mchltc  hvi  anhaltciidcni  Korben  von 
IlaiiistoflF  am  Rü(kHus>kühler  (Hotinaiin),  meist  schon  beim  Ver- 
duuhteii  einer  alkoholischen  Harnst oti'lüauag  in  offener  Schale  f.Taffe). 
Kr  entsteht  tlaher  bei  der  Extrartion  eingedampften  Hariii.  mit  hcis^jem 
Alkoliol,  und  zwar  in  grosserer  Menge  als  aus  der  entsprechenden 
Menge  reinen  Hanistofe  (Jaf  f  6),  Der  Hain  selbst  enthllt  kein  Urethan 
(Jacquenün).  Auch  bildet  er  sich  nach  Bunte')  beim  Erhitzen 
TOD  salpetersanrem  Harnstoff  mit  absolutem  Alkohol  anf  120 — ISO**. 

4.   Das  Amid  der  AmidoameisensSure  ist  der  Harnstoff. 

C.  Darstellung.  Abel  und  DrechseF^)  haben  für  die  Dar- 
stellung der  Carbaminsäure  folgende  Vorschriften  gegeben. 

Der  Harn  wird  mit  einer  reichlichen  Menge  frisch  bereiteter  dicklicher 
KalkiBileh  5—10  Minnten  long  tflcbtig  geeeibfittelt  nad  darauf  erst  centrifngirt 
oder  auch  soglrifh  flltnrt.  was  gut  von  Slnttfii  <rrht,  wrun  dem  Harn  viel  Kalk- 
brei zugesetzt  war.  Das  kiare  Filtrat,  weiche»  mit  Kalkwasser  keinen  Nieder- 
«ebbig  mehr  geben  darf,  wird  mit  Chlorealeinm  Tenetst,  um  etwa  noch  in  Ldsnng 
Yorhandones  C'arbonat  in  clan  Calcinmsalz  überzuführen  und  mit  ntwa«  kiystallisirtcm 
iLohiensaaren  Kalk  in  einem  Terschloiweueu  Gefäos  15  Minnten  lang  kraftig  ge- 
«ehettelt.  Bierdnrdi  wird  der  noch  in  LSeang  befindliche  amorpbe  kohlenaanre 
Kalk  gleichfalla  byatalliniBoh  und  so  mr  Abeoheidnng  gebraioht.   Der  Niederaehlag 


1)  U.  J%tn,  Ztsehr.  f.  physiol.  Gh.  14.  SOS.  1890.  —  Mulde r,  Beoneil 

dr-.  trav.  .htm.  des  Pays-Baj^  i>.  168.  18«?;  Ch.  Ciitralbl.  1887.  1114.  G, 
i  Acquemin,  Bull,  de' la  Soc.  chim.  £2]  46.  8U6,  1886.  —  S.  Sk  inner  u.  S. 
Buh  ernenn.  Ber.  d.  ehem.  Oesellseh.  20.  8872.  1887;  Jovrn.  of.  the  ehem.  6oe. 
5S.  551.  1888. 

*J  A.  W.  Hof  mann,  Ber.  d.  ehem.  Gesellsch.  4.  268.  1871.  —  Jaffe, 
a.  a.  O.  ^  Jacqnemin,  a.  a.  O.  808.  —  R.  Bunte,  Ann.  d.  Oh.  u.  Pharm. 
161.  181.  1869. 

3)  Abel  n.  Drechael,  a.  a.  O.  238. 
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setzt  sich  im  Iffisschrank  bald  ab.  Man  filtrirt  dann  die  Flüssigkeit  in  das  drei- 
fache Volumen  auf  0^  abgekühlten  Alkoiiul  mul  Hiflst  tlic  Misilinng  wieder  im  Eis- 
scbrank  stehen,  bis  »ich  der  Niederschlag  abgesetzt  hat,  wa*»  in  '/s  Tag  der  Fall 
i«t.  Die  Flüssigkeit  wird  abgehebert,  der  bräunliche  flockige  wMarfh»  Niederschlag 
centrifugirt.  anf  eiiiein  SaupflltiT  mit  Alkohol  uiul  mit  Aethcr  pewaschen  und  im 
Yaeuum  über  Schwt'iVlHäure  getrocknet.  Darauf  lüst  iiuui  tkni  Niederschlag  in 
Ammoniakflüssigkeit  gewöhnlicher  Concentration  (lOproc),  versetzt  das  Filtrat 
mit  absohitein  Alkohol  hi<»  znr  hloibtiulen  Trübung,  ]&sst  den  Nicdersphlag  HU'h 
im  Eisschrauk  abaetz«;!u,  bewirkt  daan  nochmals  einen  ebenso  geringen  Niedtirauhlag 
und  f&Ut  dann  endlich  des  Filtrat  mit  Alkohol  völlig  aus.  Diese  Hauptmasse  der 
Snbstan?  wird,  wenn  sie  sich  im  Eisschrank  abgcsietzt  hat,  auf  dem  Saugfllter 
wiedcsr  nut  Alkohol  und  mit  Aether  gewaschen  und  darnach  im  Yacunm  über 
Schwefelsaure  getroAnet,  A«s  dem  alkobolisehen  Filtrat  iSllt  Aether  nach  Ab «1 
und  Muirhead  nnr  noch  wenig  Carbamat. 

Die  hellbraune  portee  ÖalMteiis  riecht  nicht  nach  Ammoniak  and  löst  aioh 
Tollst&ndig  in  viel  Waaser.  Die  LSeiing  trfibt  afeh  nadi  karser  Zelt  in  Zimmer- 
temperatur, beim  Erwarmen  sofort,  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  und  unter 
Abscheidnng  von  kohlenaaarem  Kalle.  Maat  man  die  Xiöaiuig  in  einem  mit  ihr 
fiwt  ganz  angefüllten  luftdicht  Terschlossenen  Olaae  in  der  KUte  atehen,  aO 
scheiden  sich  nach  längerer  Zeit  erst  ein  pulvriger  Niederschlag  und  dann  noch 
grössere  Krystalle  von  kolüeneaarem  Kalk  ab.  Die  Lösung  verhalt  sich  also 
gana  wie  eine  solche  von  carbaminsanrem  Ealk.  das  Präparat  besteht  aber  keines- 
wegs aus  iiu'>iern  allein,  sondern  enthält  i  i  Ii  len  Erfahrungen  \  t  Abel  und 
Dreehael,  Abel  und  Muirhead,  Habu  und  Nencki  neben  Gyps  noch  eine 
sehr  grosse  Menge  ätherschwefelsaurer  Salze,  besteht  sogar  hauptsächlich  ans 
diasM.  Hahn  und  Neno)ci>)  ftnden  darin  anoh  einmal  flfliditige  Fettiiiiren 
(SsBigsiinre). 

Das  gereinigte  Salz  liefert  bei  der  Zersetaoug  durch  Kochen  auf  das  ge> 
bildete  Ammoniak  aneh  mehr  Koblensinre  wie  earbaminaanrer  Kalk.  Bei  der  B«- 

j^tiiiimnng  des  Ammoniaks,  welches  heim  Kochen  einer  klaren  Lösnng  entwich, 
und  der  der  Kohlensäure  in  dem  ausgefallenen  Calciumcarbonat  wurde  gefunden 
anf  1  Mol.  CO»  Ton  Abel  vnd  Dreehael  1,74  Mol.  KBit,  Ton  Abel  nnd 
Muirhead   1.10,   1')'2,  nach  dem  Umkrrstallisir.  n  n:-  Ammoniak  und  ntir 

einmal  (aus  der  flltrirten  Löeang  in  Kalkwasser)  1,38,  von  Habu  und  Nencki^) 
im  gtinstigsten  Fall  1,7,  sonst  nnr  1,3  W3s.  Ans  einem  nicht  irsiter  gereinigten 
Salz  erhielten  .\  h  e  1  u.  D  r  e  c  h  s  e  I  in  derselhen  Weise  anf  1  COj  gar  nur 
0,75  NHs.  Carbamiusauror  Kalk  soll  aber  nach  der  Bechunng  auf  1  CO%  2  NH^ 
liefern.  —  Bei  der  Zersetaang  des  Carbaroata  dnroh  Sinre  werden  OOf  nnd  NII;; 
iiaeh  gleichen  Mol.  gebildet.  Hahn  und  Nencki  erhielten  dabei  auf  1  CC)«j 
0,53— 2, u  ^U3,  Abel  und  Drechsel  bei  der  Untersuchung  von  rohem  Sala 
anf  1  CO2  nur  0,25  NH3, 

Baa  ana  dem  Harn  dargestellte  carbaminsaure  Salz  entbllt  also  noch  ein  andere«, 

welches  sowohl  beim  Erhitzen  für  sieh  wie  unter  Zn<»atz  von  Säure  entweder  hios  Kohlen- 
saure liefert,  oder  auf  das  Ammoniak  doch  mehr  Kohlensaure,  als  das  carbamin- 
saore  8ala.  DafBr  sprieht  aneh  die  von  Abel  nnd  Mnirhead*)  wahrganoameae 
Thatsacho ,  dass  das  Filtrat  vnn  dem  durch  Kochen  zersetzten  Kalksalz  beim 
Stehen  sowie  bei  weitcrem  Kochen  noch  kohlensauren  Kalk  absetzt.  Dieses  Sal» 
kann  weder  das  basische  Salz  H»K  .CO.  OCaOH,  noch  ein  DofipelBala  (NH|CO.  0)»Ga, 
CaCOs  sein;  denn  das  liasische  Salz  liefert  zwar  mit  Säure  gleiche  MoJ.  C0% 
und  NHs,  das  Doppelsalz  auf  3  C  Oft  2  NH3,  aber  beim  Kochen  für  sich  kann  das 
baaiaehe  Bals  nnr  Ammoniak  abgeben,  nnd  daa  Doppelsala,  welches  sidi  beim  Er- 
hitzen im  trockenen  Zustand  auf  100"  nicht  zersetzt,  würde,  wenn  es  beim  Koohen. 
seiner  wässerigen  Liaxing  zerlegt  würde,  auf  1  COji  auch  2  NH3  liefern. 


1)  Hahn  n.  Nencki,  Arch.  f.  exper.  Path.  88.  198. 

2)  Hahn  u.  Nencki,  a.  a.  O.  201  n.  197. 
^)  Abel  u.  Muirhead,  a.  a.  O.  22. 
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Ein  anderes  von  Abel  nnd  DreohseP)  versnchte«  Verfahren  znr  Dar- 
stelluag  der  CMbaminaanreD  Kalks  ans  Hani  hat  kein  beaserea  Beanltat  ergeben, 

D.  NadtueiB.  Garbamat  enthaltender  Ham  entwickelt  bei  natflrlicii 
alkalischer  Reaction  nach  Abel  nnd  Mairhead  beim  Stehen  aoch 
in  eteziliflirtem  Zustand  Ammoniak.  Ein  solcher  Befand  ist  jedoch  fDr 
sich  allein  nicht  beweisend.  Man  hat  vielmehr  das  if^irafti^  nach 
Abel  und  Drechsel  darzustellen.  Als  carbaminsanres  wird  es  daran 
erkannt,  dass  seine  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Ent- 
wicklang von  Ammoniak  kohlensauren  Kalk  ahsctyt,  der  sich  in  Essig- 
säure vollständig  lösen  muss.  Tritt  diese  Zersetzung  nicht  ein,  so  ist 
es  nach  Hahn  und  Ncncki')  noch  statthaft,  die  Lösung  in  einem 
ganz  vollen,  gut  verschlossoucn  Glas  längere  Zeit  einer  Temperatur 
von  SO*'  auszusetzen.  Die  Entwicklung  von  Ammoniak  und  die  Ab- 
scheiduDg  von  kohlensaurem  Kalk  beim  Kochen  beweist  für  sich  die 
Gegenwart  von  carbaminsaorem  Kalk  nicht,  denn  cyansamrer  Kalk  ver- 
hüt  sich  ebenso. 


Die  Formel  dea  Cystins  ist  Ton  Thaalow  aiLfgeaieUt  und  von  £.  Külz') 
tMetitifft  woidao. 

A.  Vorkommen,  Das  Cystin  kommt  im  Harn  mancher  Individuen, 
ancii  bei  Terwaadten,  in  Mengen  bis  zn  0,5  g  nnd  darober  Im  Tag 
constant  vor,  scheidet  sich  dann  hftnfig  als  Sediment  ans  oder  giebt 
Anlass  zur  Bildung  von  Blasenconcrementen.  v.Udrinsskj  nnd  B  an  - 
mann  nehmen  an,  dass  zwischen  der  Bildung  von  Diaminen  dnrch  eine 
eigentfaflmliche  Bormfäulniss  hei  der  Cystintirie  nnd  dieser  selbst  irgend 
ein  Zusammenhang  bestehe,  während  Stadthagen  und  B rieger  die 
Oystinnrie  als  die  Folge  einer  Darmmykose  betrachten.  Aber  auch  aus 
normalem,  von  Diaminen  freien  Harn  (des  Menschen  und  Hundes)  lässt 
sich  nach  Goldmann  und  Bau  mann  ')  eine  dem  Oystin  ähnliche 
Sobstan/  in  kleinen  Mengen  abscheiden,  in  grösseren  (beim  Uund)  nach 
der  Yergiltuug  mit  Phosphor. 


^  Abel  n.  Dreohsel,  a.      O.  340. 

H  ahn  a.  N  eil  c-  k  i ,  Ardiives  a.  a.  0. 471 ;  Arch.  f.  exper.  Patbol.  a.  a.  0.  199. 
3)  Thanlow,  Ann.  d.  Ch.  a.P)i«nn.  27.  197.  —  £.  Kttls,  Ztachr.  f.  Biol. 
20.  1.  1884. 

*}  L.  V.  rdriinszky  a.  E.  Baumann,  ZUchr.  f.  phyaiol.  Ch.  18.  688. 
587.  f.  51)2.  594.  1889;  15.  77.  1890.  —  M.  Stadthagen  u.  L.  Brieger, 
Berlioer  klin.  ÜS'ochenschr.  1889.  844.  —  £.  Ooldmann  a.  E.  Banmann,  Ztachr. 
1  pli7«iol.  Ch.  12.  354.  1888. 


II.  C  y  s  t  i  n. 
(CaHgNSO-,),. 
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Pälle  TOD  CyatiDurie  bei  Blatsverwandten  sind  a.  A.  Ton  Toel  and  rou 
Pf  oi  ff  er  bMohrieben  worden,  «in  Fall  von  traiiBftoriseher  Oyetinnrie  bei  Oelenlc«- 
rheumRtismns  von  E!)  st  ein.  —  N'iicli  Loo  ist  die  durch  Essiggauro  ÄbsL'heiillüirL- 
MeugQ  Cystin  anabbaiigig  von  der  Art  der  Mahnutg  und  von  der  Ma»k«ltbätigkeit 
und  nach  Giirei«i)  eetst  eine  vorwiegende  Emlbrang  mit  Kohlenhydraten  die 
Xrage  des  Cyatine  nieht  herab. 

B.  Eigerucke^m,  1.  Es  krjstaUisirt  znmeiiit  in  sehOnen  fiirb- 
losen  sechsseitigen  Tftfelcben,  deren  Winkel  (120^  noch  Niemann ^) 
nnd  Seiten  alle  gleich  gross  sind  (Taf.  II,  Fig.  1.  untere  HAlfte); 
seltener  kommen  sechsseitige  Tafeln  vor,  an  denen  zwei  einander  gegen- 
überliegende Seiten  gro^^srr  oder  kleiner  sind  als  die  4  anderen;  aach 
finden  sich  prismatische  Formen. 

Das  aus  Animuniak  nnf  i\r-m  Oliji^ctträj,'!  r  An!^krystAlIisirte  Cvstin  bildet  meist 
Tafeln  mit  oogleich  langen  Heiten,  ott  mit  cmer  dnnklen  Druae  im  inneren,  aach 
•dem  ealpeteraanren  Bamatoif  Uuüidie  Oeeehiebe. 

2.  Ea  Itat  deb  nicht  in  Wasser,  Alkohol  oder  Aether,  aber  in 
Mineralsftoren  nnd  in  Oxalsäure,  ebenso  nach  H  est  er  in  uativ  saurem 
Harn  zn  nngeflKhr  0,05  ^/q,  womit  die  Erfohrnngen  von  Borissow^) 
über  den  Gebalt  des  Harns  an  Gystin  flbereinstininien;  es  löst  sich 
nicht  in  Essigsänre  oder  Weinsfinre;  in  den  einfiidi  nnd  doppd^t  kohlen- 
sanren  Alkalien  und  in  Alkalihjdraten  löst  es  sich,  auch  in  Ammoniak, 
aber  nicht  in  kohlcnsaarem  Ammon;  ans  dm  alkalischen  Lösnngen 
wird  es  durch  Essigsäure,  aus  den  sauren  durch  kohlensaures  Ammon 
wieder  o:of:ült.  Die  amoniakalische  Lösung  hinierlässt  es  beim  Vor- 
•dunsten  unverändert. 

3.  Giebt  mit  Mineralsöuren  krystallisirende  aber  leicht  zerlegliche 
Salze,  mit  Quecksilbenlilorid  nach  Snter^)  eine  unlösliche  Yorhiiulnnj?. 
welche  auch  aus  <tark  saui(;r  Lösung  des  Cjstins  mehr  oder  minder 
voUstüiidig  abgeschieden  wird. 

4.  Lösungen  des  Cystins  drehen  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes 
stark  nach  links.  In  ammonialialiscber  Lösung  dreht  das  Cystin  schwächer 

als  in  salzsaurer. 

Für  die  1  proo.  «mmoniakalischo  Lösnng  bestimmte  Külz  [a]j  =  —1420  für 
<Ue  OyHi  und  2,1  pruc.  Lüaong  in  starker  Salzsäure  fand  Maathner  [a]D  s  — 205,9  0, 
ffir  die  2.13 proe.  LdannK  in  achwacher  Balaefture  Baumann^)  [a]D  =  -'314<^. 


1)  F.  Tov]  .  Ann.  i.  f'b.  u.  Phfirin.  0(5.  2  17.  E.  Pfeiffer,  CentraM-l. 
f.  d.  KraiikheiLeu  der  Harn-  n.  SexaalorKnne  *».  Iö7;  «iahresb.  f.  Tbiorcb.  Iby^i. 
682.  —  Arcb.  f.  klin.  Med.  23.  188.  1878.  —  H.  Leo,  Zteobr.  f.  Idin.  Med.  16^ 
820.  —  S,  A.  Garcia,  Ztsehr.  f.  physiol.  Ch.  17.  586.  1892. 

2)  A.  Nieiuann.  Arclüv  f.  kliu.  M«d.  18.  26».  1876. 

h  H.  Meeier,  Ztoehr.  f.  phyeiol.  Cb.  14.  118.  1889.  ^  P.  Borrieew, 
4aeelbMt  19.  517.  1894. 

*)  F.  äater,  '/.isahx.  i.  pbyaiol.  Ob.  20.  573.  1895. 

KfiU»  Bar.  d.  ehem.  Oeaelladi.  15.  1401  u.  a.  a.  O.  8.  —  J.  Xaiithn«», 
2tachr.  f.  pbyaiol.  Ch.  7.  225.  —  E.  Banmann,  Ztadir.  f.  phyalol.  Oh.  8.  808. 
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5.  Schüttelt  man  eine  LOsong  Ton  Güstin  in  Natronlauge  mit 
BenzoylcUorid,  so  entsteht  nach  Goldmann  nnd  Banmann^)  fienzojl- 

cystin   f   •  •  —  S-^    '^COOHy  '  ^'"^  Hippursaure 

(Ben/oyl-Glykokoll)  analoge  Vcrliinduiip:.  deren  Natronsalz  in  Form 
cine^  sehr  volaminüs^n  NiedersciUags  von  seidenglüozenden  Plfiticben 
Aosiälit. 

Auf  Zusatz  Ton  Säure  zu  piner  verdünnton  Lösiuig  dieses  Salzes  erstarrt  die 
Flüssigkeit  meist  zn  einer  durchscheinenden  Gallert,  welche  beim  Stehen  oder 
2rwirm6n  io  dichtere  Flocken  Tenruidelt  irird.  Das  Benzoylcystin  ist  in  Walser 
«o  gut  wie  unlöslich,  löst  sich  wenig  in  reinem  Aether,  leichter  in  alkoholhnltig.'m 
Aether,  noch  leichter  in  Alkohol.  In  verdüimten  oder  conccntrirtcn  Saurtii  ist 
es  unlöslich.  Aus  wässriger  Lösung  wird  08  Mcht  durch  Aether  anfgenomnteil. 
An«  Alkohol  ki y.itallisirt  rs  in  feiiicn  hirpsamcn  zu  blumenkohlartigeu  MiMMn 
vferciiüytcn  Nadein.    Ea  schmilzt  nach  B  r  c  n  z  i  n  g  o  r     bei  180 — 181^. 

Es  bildet  als  einbasische  Säure  mit  Metallen  Salze.  Das  Natronsalz  ist  leicht 
löslich  in  Wasser,  aber  in  überschüssiger  Natrnnlaii^M-  nnlü^lith,  schcMt  t  sich  alno 
auf  Zusatz  von  viel  Natronlauge  (dem  gleichen  Vol.  lOiaoe.  Luui;u  nach  üarcia, 
dem  doppelten  nach  v.  Udränszky  n.  BaomeOD''^)  zu  seiner  wiiasrigen  Löeniig 
Ab.  D.i»  Barytsalz  kryatallisirt  nach  1>  r  •■  n  z  i  n  ?  e  r  mit  5  HjO  in  feinen  biegsamen 
Nadeln,  und  ist  in  Wasser  nnd  in  Alkuiiul  luslich.  Das  Silbersalz  bildet  einen 
flockigen  lichtempfindlicheD  Niederschlag,  der  sich  kaum  in  Wasser  und  in  Alkohol 
ir.^t.  nber  leicht  in  warmem  Ammoniak  und  aos  dieser  Ltenng  durch  Salpeters&ore 
wieder  als  Gallert  gofällt  wird. 

Beim  Sochen  mit  Lange  zersetzt  sieh  das  Benzoylcystin  wie  das  Gystin  selbst 
anter  Bildung  von  Schwefelalknü.  doch  ist  zum  völlfiren  Zersetzen  desselben  ein 
iB«bretündiges  Erhitzen  auf  lüO^  nöthig.  In  der  Kälte  ist  es  gegen  Salzsäure 
bestindigr;  dvrdi  Kochen  mit  Batesinre  aerfiUIt  es  allmlhlich  in  Benzolsfiiire  mnd 
Cystin:  im  •^Tschlossoncn  Rohr  spultet  es  sich  nach  Brenzinpcr  mit  8al7:«?änre 
bei  110^  quantitativ,  aber  sehr  langsam.  Bei  der  Behandlaug  mit  Ziun  und  Salz- 
sinre  liefert  es  BeneoSsiare  nnd  C^tein. 

Xacli  Mosfc-r'^)  ist  bei  der  Darstfllnnfr  d«^«i  Tjcnzuvlcystins  die  Anf^bcuto 
xwar  befriedigend,  aber  nicht  quantitativ  und  in  ihrer  Ergiebigkeit  wechselnd. 
Es  kommt  darauf  an,  die  erforderlichen  IfisohnngsterbUtnisse  m.  treffen,  einen 
erbebliihen  Urhor-tchns^  an  Benzoylchloi  Iii  zu  vermeiden  nnd  mindestens  das 
Siebeufachu  vom  Benzojlchlorid  «u  Natronlauge  und  zwar  auf  einmal  zuzusetzen. 
Brensinger  erhielt  beim  Sehfitteln  Ton  9g  Cystln  mit  50 oc  lOproc.  Natron- 
Sa  ik<  nnd  G  CO  Bl i>/.nrichlorid  nur  die  HUIte,  den  Best  bei  Wiederholung  des 
Verfaliren»  mit  dem  Filtrat. 

6.  Mit  cyansaurem  Kali  vereinigt  sich  das  Cystin  nach  Breuziuger^) 
xa  einer  Uramidos&nre,  irelefae  durch  Wasserabgabe  leicht  in  ihr  Hjdantoin 
fibergebt. 

7.  Kocht  man  Cystin  mit  Kali«  oder  Natronlauge,  so  wird  es 
unter  Bildaog  von  Schwefelalkali  zersetzt.  Die  Absi)altung  des  Schwefels 
beginnt  zwar  sofort,  so  daä»  das  ächwefelalkaii  sogleich  nachweisbar 

1)  K.  (iuidmann  u.  K.  Baumanu.  Ztsrhr.  f.  physiol.  Ch.  12,  25i.  1888.  — 
y,  üdränszkv  u.  Baumann,  a.  a.  ().  5G5. 

2»  H.  Brenzin-',  r,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  1«.  572.  IH'J'I. 

3(  S.  A.  Gart  la.  Zt^thr.  f.  physiol.  Ch.  17.  584.  1892.  —  L.  v.  Udränszky 
n.  B an  mann,  daselb'-t  15.  87.  18'JU. 

4)  Ii.  Mester,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  14.  118. 

•''I  Brcuziuger,  a.  a.  ü.  57ü. 

Xeubaaer  s.  Vogel,  HarasaalTse.  I.  10.  Anll.  Bearbeitet  Jan  Hai»p«it.  Ig 
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ist,  vollendet  sioli  aber  nach  Gold  mann  und  6  an  mann  selbst  bei 
mehrstündigem  Kochen  noch  nicht,  im  Iliirn  norh  lanprsamer  als  in  rein 
wiissriger  Lösung.  Bei  33^'^,  st.  Behandlung  von  Cystin  mit  alknlischer 
Bleioxydiftsung  auf  dorn  Wasserballe  erhielt  Suter')  üur  So",,,  de? 
Schweleis  aU  Sch\veteii)lei.  Daa  gebildete  Alkalisulphhydrat  lässt  sich 
durch  die  dafür  geeigneten  Reactionen  nachweisen. 

a.  Nach  Lieb  ig  kocht  oiaq  d&a  Cystin  mit  einer  Lösung  von  Bleioxyd  in 
Lange;  die  Bildung  des  Sefawefelftlkali«  wird  dureh  das  Atoiftreten  eine»  Kieder^ 

schlage  TOn  ßchwofrlblfi  nnKCzt-ig-t. 

b.  J.  MüllDf^}  bedient  sich  d&za  des  Nitroprussidnatrioms;  die  Flüssigkeit 
firbt  eich  «chSn  violett. 

c.  Erwiiriiif  man  Cy^fia  mit  einigen  Tropfen  Natronlauge  auf  RilbeiMtrh 
(oder  auf  einer  blanken  Silbermütuse),  so  entsteht  ein  nicht  wegwischbarer  brauner 
oder  sdtwarser  Fleck  Ton  BchwefeleiJber. 

8.  Beim  Behandeln  des  Cystins  mit  Zinn  und  Salcsänre  vird  ea 
nach  Banmann*)  (unter  sehr  geringer  Sdiwefelwasserstoffentwicklnng) 
in  Oy  stein  (a-Amidotbiomilehsänre)  verwandelt: 

Das  Cvatein  verhält  sich  also  zu  dem  Cystin  wie  ein  Mercaptan  zu  seinem 
Disolphid.  Dos  Qyetein  ist  eine  starke  Basis.  Bei  der  Beaotion  wird  es  als  sala> 
saures  Bals  erhalten.  Anunoniah  flUt  beim  Keatraliairen  der  alkoholischen  LOsung- 

des  Chlorids  das  Cystein  als  feinkörnigen  lurystallinisohen  Niederschlag.  Es  ist  iu 
Wasser,  Ammoniak,  Essigsäure  and  Xineralsäuren  ziemlich  leicht  löslich.  Das  Salz- 
säure Cystein  dreht  links,  wie  da«  salz«anre  Oystin,  aber  viel  schwächer  als  diese«  ; 
["]d  =  — 12,6^.  An«  salzeannr  Lösung  wird  das  Cystoin  nach  Brenzingor 
durch  QnecksUberohlorid  vollständig  als  2  CsHtNO^S,  3  HgClj  gefällt;  die  Ver- 
bindung ist  in  kaltem  Wasser  und  in  Weingeist  so  gut  wie  unlöslich,  wenig  löslich 
in  siedendem  Weingeist,  schwer  in  siedendem  Wasser  und  beim  Erkalten  scheideik 
sich  mikroskopische  Krystalle  ab.  Es  zersetzt  sich  mit  Walser  unter  Abgabe  von 
Quecksilber  und  Salzsäure,  giebt  unter  100*'  Salzsäure  ab  und  verliert  auch  im 
Yaeuum  an  Gewicht.  Mit  Jodätbyl  liefert  die  Quecksilberverbindung  nach  Brensinger 
das  krystallinis('}i('  Aethylcystein  CsH^NO-jS r_.H,-.  B*  iin  Sclulttoln  von  salzaaurera 
(Jystein  mit  Btoxylcblorid  und  Natronlan^'i'  tiiUteht  nach  iäuter  Benzylcystein 
CaHßNOjS  -  CHs .  CfiHs.  Das  Cystein  ist  nur  in  saurer  Lösung  oder  in  trockeneoa 
Ziisfaml  lirsiamli;:.  Bt-sm  Stehfii  «Icr  \va-sn^'<-u  Lösung  an  der  Luft  wir«!  t-s  \vii»iler 
alimahlich  zu  Cvhuu  *»xyilirt  ;  schütlkr  criulgt  diese  Umwandlung  in  alkalischer 
LBSQ&gt  angenbÜcklieh  auf  Zusatz  eines  schwachen  Oxydationsmittels  zur  wässrigen 
oder  sauren  Lösung.  Ei<i  iKlili>riil  i-.lvht  beide  Lösungen,  wie  die  anderer  Tbio- 
vorbinduugen,  vorübergehend  ituliyMau;  überschüssige  Salzsäure  verhindert  die 
Färbimg,  aber  nicht  die  Oxydation.  Versetzt  man  nach  Andreasch  eine  Lösung 
-alzsauren  Cysteiu'«  mit  i-inigen  Tropfen  verdünnter  Eisenchlorlitlö-snng  und 
lueraut  mit  Ammoniak,  i»u  iurbt  sich  die  Flüssigkeit  schöu  rothvioiett,  beiax 
Schütteln  mit  Luft  dtinkler.  Mit  wenig  Knpfersii]phati&eing  giebt  Cystein,  wie 
andere  Thiovorbindungcn,  nach  Suter^)  eine  Torübergehende  Violettfirbmig,  danaidi 
einen  grauen  Niederschlag. 

1)  E.  G  o  1  d  m  a  n  n  u.  E.  B  a  u  ra  ann »  Ztechr.  f.  physioL  Ch.  12.  264.  1888.  — 

F.  Suter,  daselbst  20.  560.  1895. 

A.  Niemann,  Arehir  f.  klin.  Med.  18.  269.  1876. 

3|  Bnnmnnn.  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  M,  '290.  l^sf!  S4:  Iß.  564.  1892. 
Breuzinger,  a.  a.  ü.  557.  —  Üuter,  daselbst  20.  562  u.  575.  — 
Andreasch,  Jahresber.  f.  Thierch.  1884.  76. 
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9.  Nach  Terabreicfaimg  von  Ghlor^,  Bronotr  oder  Jodbenzol  tritt 
im  Harn  von  Hnnden  uid  Kaninchen,  nadi  Hester  aber  nicht  in  dem 
des  Menschen  nnd  nach  Bongers  ^)  nicht  in  dem  der  Hftlmer, 
als  ein  Glyknronsfinre-Glykosid  (§  14.  C.  S.  200)  halogensnbstitnirte 
Phenylmercaptnrsftnre  («- Acetamido - thio - phenylpropionsftnre) 


halogensTibstituirtem  PlitMiol  mit  Cystein  auf.  Die  E>>igs:iure  ist  darin  in 
Form  \on  Acetamid.  das  Phenol  als  Plienylmercuptan  enthalten. 

Mit  der  Untcrsachaug  der  Pheaflmcrcaptarsiiaren  haben  sich  beschäl'tigi 
Jsffe,  Bmain*nn  u.  Ptausb«,  Scbmits,  Xönig'l.  Die  gep«arten  Qlyknron« 
säuron  werden  ?rhon  diirfh  vordnnnto  Hiinrcn  oder  Alkalien  sowie  bei  lani,'t'rera 
Erwarmen  mit  H&rn  anter  Bildang  der  Mercaptorsäuren  zersetzt.  Dies«  aiod  ein- 
basiftoh,  {n  kftltem  WHMr  •cfaww  IMioh»  l«iehier  IDsUeh  in  hetosem  WMMr  vad 
in  Alkohül.  «diwer  in  Aether.  Sie  krystalliMirfM»  ninl  boHitz«!»  alle  donfclhnn 
8cluuelzpankt  ( 15ä^).  Ihre  AUtalisalse  sind  löslich,  das  Bloisalz  unlöslich,  während  das 
Bleisais  der  gepaarten  Biore  löslieb  ist.  Die  «eingeistigen  Lfisnngen  der  Sinren 
drehen  links  (Jodiihcnvlmorcnjitdrsäuro  ["1d  —  — If^.HS*^).  «lie  wiisHri^^fii  Lösnngcn 
ihrer  Salze  rechts;  in  conceutrirter  JLösang  besitzen  die  Natriumsalze  der  Jod-  und 
der  Bromphenylmereaptiirsinre  eine  grössere  spee.  Drehung  als  in  Terdfinnier. 

Bei  kurzem  Koi-hni   mit   iii;issi>,'  vt'rdüiintt  r  (  frlsiinre  spalten  sich  dio 

Mercaptorsäuren  in  Essigs&ore  und  Phenylcystein  (Amidothiuphenylpropiouaäuro), 
welche  bei  der  Behandlnng  mit  Easigeftureraliydrld  wieder  cur  Aoetamidosiiire 
wird.  Mit  <  vfiiisaurcni  Kali  giebt  die  Amidosänro  Fi  niniild^aut  e  iKoiiiK'.  B;iu- 
m«nu  n.  Schmitz).  Laugen  zersetzen  die  Kercaptnrsäure  zu  Brenztraubensaure, 
Easigsanre,  Pfaenylmercaptaii  mit  dem  Halogen  in  Parastellnng  nnd  Ammoniak. 
Permangftnat  in  schwach  iilkalischer  L(isan^'  nxyclirt  die  Mercsptureauren  zu  Snifonen, 
indem  die  Meroaptangruppe  in  -  SO^  .  CaH^  X  übergeföhrt  wird.  Beim  Beliandeln 
mit  Natrinmamalgam  tsuseht  die  Bromphonylinercaptursinre  Brom  gegen  WaaseratolT 
AUS  und  wird  zn  Phenylmercaptursänre,  welehe  analoge  ZerMtaungsprodnkie  wie 
die  Brumphenylmercapturs&ore  liefert, 

Ton  den  aromatisohen  Stoffen  liefern  naob  Banmann^)  nnr  die  Halogen- 
deriTate  des  Benzols  nnd  Nnphtaliaa  nnd  zwar  nur  die  einfach  substituirten  Kohleu- 
«.isserstoffe  wesentliobe  Kengen  Mercaptars&nre,  aneserdem  noch  das  Ortho-Dichlor' 
benzul  wenig. 

10.  Durch  chlorsaures  Kali  nnd  Salzs&are  werden  nach  Stadt- 
hagen^)  vom  Schwefel  des  Cystiiis  nur  30— -40*/^  zn  Schwefelsfinre 
ozjdirt ;  beim  Schmelzen  mit  Salpeter  ist  aber  die  Oxydation  voUstOuUg. 

11.  Erwärmt  man  Cystin  mit  Salpetersfinre,  so  lOst  es  sich  nnter 
Zersetzung  anf  nnd  hinterlAsst  beim  Verdunsten  einen  rothbrannen  RQclc- 
stand,  der  mit  Ammoniak  keine  Morexid-Reaction  giebt. 

1)  Mester,  Ztschr.  f.  phygiol.  (  Ii.  11.  147.  —  P.  Boiigers,  Dias.  Königs- 
berg 18H7;  Centralbl.  f.  d.  med.  Wiss.  1889.  238. 

-t  .T,.  ff.  .  Beri>'htf  d.  ehem.  G- s,  n-,-h.  Ii.  1U93.  1879.  —  Baumann  u. 
Prensse,  Ztschr.  f.  pbjsiol.  Ch.  H.  lö'J.  1879;  Berichte  12,  8ÜG ;  Ztschr.  5. 
809.  ISSl.  —  Banmann.  Ztschr.  8.  190.  1883  84;  Berichte  1$.  1781.  1882; 
IH,  258.  1885.  —  P.  Schmitz.  l>hor  p-J<)dph«>n\  Imcrcaptursunr«'.  Diss»  rt. 
Freibarg  i.  B.  1886.  —  Banmann  n.  Hchnntz,  Ztschr.  t.  pbysiul.  Ch.  20.  586. 
1895.  —  G.  König,  daselbst  16.  525.  1892. 

^)  Bin  mann.  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  .H.  194. 

4)  Stadt hagen,  Vircbow's  Archiv  100.  426.  1885. 
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C.  IfacfrtoeiB,  1.  Man  kann  anf  die  Gegenwart  von  Cystin  anf- 
merksam  werden,  wenn  sich  im  Harnsediment  sechsseitige  Tafeln  vor- 
finden. 

Diese  branchen  jodocb  nicht  Cystln  zu  sein»  da  andh  die  HArnslare  in  solchen 

Forincii  krvHtallisiren  kann,  wi<»wnh1  nnr  in  reinem  Zustande  faiMo».  Zur  futer- 
sciieidnng  dea  Cystiiu  vuu  der  Harnsäure  behandelt  man  das  abliUrirto  Sediment 
in  gelinder  Virrae  mit  Terdttnnter  Balzaftnre,  flltrirt,  lieet  erkalten  nnd  äbers&ttigt 
die  Flüssigkeit  schwach  mit  koblensaurem  Amnion.  0'\cr  man  difr^iirt  noch  be-Jst^r 
das  Sediment  mit  Ammouiakäüiuiigkeiti  und  »auert  das  Filtrat  mit  Essigsäure  au. 
Das  Cyatin  fiUt  bald  darnach  wieder  in  aecfaBeeitigen  Tafohi  an«.  —  Ton  etwa  bei- 
nirn^'ten  Erdphos^phaten  lässt  >>s  sich  nni  Besten  auch  dnrch  Ammmiiak  trennen, 
worin  »ich  das  Cystin,  aber  nitbi  die  Phosphate  lösen. 

2.  Das  im  Harn  gelöste  Cystiu  kann  mau  nicht  iu  ganzer  Menge,  sondern 
nach  M  est  er  nur  zum  Theil  durch  Zu«atz  von  EssigHänre  ans  dem  Harn  fällen; 
durch  den  Essif^saurezusatz  wird  aber  der  mncinahnliche  Körper  gleichfalls  ab- 
geschieden, wodurch  die  Filtration  an»sernr<!«'ntli(h  «  r^^t  lnvMl  wird:  vielleicht  Hesse 
sich  diesem  Ucbelstand  dadurch  Hlihellen,  da»*!»  iiuxu  dcu  uiuciualiulichen  Stotl"  aus 
dem  Harn  vor  dem  Fitlen  mit  Essigsäure  durch  einen  massig  starken  Zusatz  TOn 
neutralem  essigsauren  Blei  entfernt.  Dem  Cystin  beigemengte  JLiiii-iiuir  trennt 
man  durch  Lösen  des  Cystins  in  Ammoniak  von  dieser.  —  Nach  Dc-lcpine'; 
kann  die  Ausbeute  aus  demselben  Ham  dnrch  Essigsäure  sehr  Temchieden  aus» 
t«l!'  II.  Am  M(  i-toti  -cht  idi  t  sich,  und  zwar  von  selbst,  ab.  wenn  mnTi  den  Harn 
bei  gewwhiiiuher  Ttuipi.i  atui  einige  Tage  stehen  lässt  udvr  nur  24 — 3ü  iStuadea 
anf  einer  Temperatnr  von  noch  nicht  4ü*'  hält,  bevor  er  alkalische  KeactiCA  an- 
nimmt. Solcher  Ham  cuthrilt  viel  Bakterien  und  Torulaformcn.  Filtrirt  man  den 
Harn  vorher  sorgiaitig,  so  verzögert  bich  die  Cystiuauiischeidaug  oft  auf  Tage 
hinans,  fügt  man  aber  za  filtrirtero  Harn  einen  Tropfen  Ham,  ans  welchem  Bich 
Cystin  abgesetzt  hatte,  so  erfolgt  die  Cystinabscheidung  schon  in  24  Stnnden. 
FUtrirt  mau  einen  Uarn,  iu  welchem  die  Cystiuabbcheiduug  begonnen  hat,  so  wird 
die  weitere  Füllung  anf  mehrere  Tage  nnterbrochen.  Wnrde  Ham  anf  600  er- 
wärmt, sn  setzte  er  n;i<  lilirr  kein  Cystin  mehr  ab.  Abdampfen  de?  II.ini=5  -rdiii  ii 
die  Ausbeute  nicht  zu  vermehren.  Darnach  scheint  die  Cystinabscheidung  durcti 
eine  OSbnmg  befördert  za  werden,  weldie  durch  einen  dorch  Papier  abfiltrirbaren 
Organismns  (eine  Tomla)  bewirkt  wird. 

3.  Borissow')  hat  versncht,  das  Gjrstin  in  der  Verbindung  des 
Cysteins  mit  Qaecksilberchlorid  (B.  8)  abzuscheiden^  ohne  besonderen 
Erfolg, 

Es  wurden  500  ec  Harn  mit  90  ee  Yerdtinnter  Salsslnre  und  Zink  anf  dem 

Wasserbade  behandelt,  das  Filtrat  mit  den  concentrirten  Lösungen  von  10  k 
Hublituat  und  lU  20  g  Natriuuiacetat  venniiicht  und  stehengelassen.  In  der  vom 
Quecksilberniederschl.tg  abflltrirten  Flüssigkeit  fanden  sich  noch  erhebliche  Knigen 
Cysteiii  vm-  und  um  dioe  y.n  gewinnen,  niasste  nach  der  Abscheidnng  des  in 
Lösung  betindlichun  Quecksilber»  mit  Schwefelwasserstoff  auf  ein  kleiues  Vulnmen 
eingedainiift  und  die  l'alhmg  mit  Sublimat  und  .\cetat  wiederholt  werden.  Der 
Q;u'eksill)ornieder-'clilu^  war  sehr  unrein.  Er  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  «er- 
legt, der  Schwet'elw.T^si-rstiiff  ans  dem  Filtrat  dnrch  Kohlensfinre  vertrieben  und 
die  Flü.'iHigkeit  zur  Trockne  verdunstet.  Nachdem  der  Kückstoud  wiederholt  mit 
absolntem  Alkohol  in  der  E&lte  ausgezogen  worden  war,  wnrde  er  in  wenig 


1)  Mcsr  .  I    Zf^^iln.  f.  pb.vsifd.  Ch.  14.  113.  —  Ph.  Delepin«,  Proceed.  of 
the  rny.  S..C.  +7.  i;ts.  1S;mi;  ehem.  ("entralM.  1H90.  1.  1068. 
")  r.  Borisoow,  Ztschr.  f,  physiol.  Ch,  lU.  öl 5.  IbU-t. 
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Aranioiuak  gelöst,  da»  Filtrat  iiuL  ik«»»  lüfaclieii  Vol.  96pruu.  Alkohol  gt'fjillt  und 
der  entätHndene  Niedersohl  Hg  nochmals  dieser  Behandlnng  nnterworfen.  Die  ver« 
einigten  Filtratc  wnnlcn  abgedampft,  «ler  Bückstand  in  nr-hr  woiii?  Ammoniak  ge- 
löst, mit  der  10  fachen  Menge  Alkohol  vermischt  und  die  Lösung  bei  gewöhnlicher 
Temperfttnr  sieben  gelassen.  Beim  Verdunsten  des  Ammoniak  fUlt  noch  sehr 
unreine»  Cystin  au«?  und  <lif  Ansscheidang  des  Cystins  ist  nicht  vollständig.  Der 
Kieder»chUg  zeigte  auch  nur  wenig  sechsseitig«  Tafeln,  aber  viel  an  einander  ge- 
reihte Kugeln,  Ans  tvelehen  die  gewöhnliehen  Formern  erhalten  wurden  durch  Lösen 
drs  Ilnekstands  in  Salzsäure,  Verdunsten  der  Lösung'  znr  Trockne,  und  Versetsen 
der  wiU«rigen  Lösung  des  Bfiokstauds  mit  Natriumacetat. 

4.  Ein  anderes  von  Bori^sow')  versnchton  Verfnhren  besteht  darin,  dass 
mau  den  möglichAt  weit  eingedampften  Harn  zweimal  mit  ammouiakalischem  Alkohol 
nnssiebt,  d«e  Filtret  mit  8—4  Toi.  Aether  Termisehi  und  den  sympösen  Nieder- 

«i-hlag  in  wenig  Ammoniak  löst.  Beim  Vrrdnnsten  flos  Ammoniaks  srhoii^ot  «ich 
diie  Cystin  in  undeutlich  ausgebildeten  Krystallen  ab.  Es  wird  aber  nicht  alles 
Cystin  gewonnen. 

Znr  ErkeiiuuiiL:  des  Cystins  dient  auser  der  Krystallform  und  den 
I>ös|iclikeitsverh;ütiu>scn  desselben  eine  der  unter  B.  7  angeu'clienon  Re- 
actionen,  die  völlig  genügen,  wenn  man  sicher  ist,  dass  dem  Cystin  keine 
eiweissartigen  Körper  anhaften.  Die  Vergleichung  des  Cystins  mit  der 
Harnsaiire  nach  B.  11  dflrfte  sich  in  den  meisten  Fillen  «l8  ftberSfissig 
erweisen. 

5.  Kleine  Mengen  Cystin  oder  dio  von  Goldmann  und  Bau- 
mann  im  Harn  autVeftindene  cystiniihnliehe  Substanz  kann  man  durch 
Darstellung  des  Benzoyl-Cystins  (B.  5)  nachweisen. 

Da7n  werden  200  ci-  oilcr  mehr  Harn  mit  10  cc  Benzfu  lehlorid  und  mindesten*» 
70  cc  iUproc.  Natronlauge  so  lang  geschüttelt,  bis  der  (jeruch  des  Benzoylchlurid» 
Terschwunden  ist;  des  Filtrat  wird  mit  Schwefelsinr«  stark  sngesinert  und  mit 
alkoholhaltigem  Aether  ausgeschüttelt.  Der  nach  dem  Ah(1<»»tilliren  des  Aethers 
bleibende,  viel  Benzoesäure  enthaltende  Bückstand  wird  längere  Zeit  mit  einer 
UBmng  Ton  Bleioxyd  in  Hntron«  oder  Kslileuge  gekoeht.  Entsteht  dnhei  rtn 
>i  viTzer  Niederschlag,  so  zeigt  die«*  ilio  Gti^enwart  der  sesuehten  Snbstnns  ML 
E--*  iasaen  sich  so  noch  10  mg  Cystin  m  100  i  c  Harn  leicht  erkennen. 

6.  Eine  stsrke  Linksdrchnog  des  Harns  kann  nicht  unbedingt  als  Beweis  für 
dio  Gegenwart  Ton  Cystin  aofgefssst  werden,  snch  dann  nicht,  wenn  dio  Drehung 
im  alkalisch  gemaehten  Harn  schw&oher  bt,  als  iui  sauren,  wie  dies  nach  B.  4 
erwartet  werden  kann  und  bei  Cysttnnrie,  nach  Stadthagen auch  geschieht. 

7.  Die  0  ])  ;t  11  r  t  e  n  e  r  c  a  p  t  n  r  s  Ü  n  r  e  ii  lii'^sen  Mvh  narli  Baumann^ 
m  der  Art  nachweisen,  dass  man  den  frischen  Harn  mit  Bleizacker  ausfällt,  das 
Filtrat  mit  Bohwefelwaeserstoff  entbleit,  die  Flüssigkeit,  nach  Entfernung  des 
Schwefelwa^sersfofT-*,  mit  starker  X^tronlATiRe  tmd  einiK*"n  Tr<ii)fe:i  F  c  ]i  ]  i  n 'sclier 
Lösung  10  Min.  laug  kocht  und  hierauf  mit  Salzsäure  ausäuert.  Waren  Mercaptar- 
siuren  Torhanden.  so  AUt  die  Kupferverbindnng  des  Mitsprechenden  Ueroaptana 
als  gelber  grobflockiger  Nieder-^c^ilng  ans.  —  Mereaptursluren  enthaltender  Harn 
dreht  in  frischem  Zustand  stark  links. 


Borissow,  a.  a.  O.  518. 
^  Stadthagen,  Virchow's  Archiv  100.  418.  188S. 
*j  Baumann,  Zteebr.  i.  physiol.  Ch.  8.  194. 
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TU.  Leneiii. 

(CHsh :  CH .  OHs .  CH  (NHs) .  COOH. 
Sjn.:  a  Amidoeaproosiure.  «i  Auiidoiaolmtjrlcssigs&are. 

A.  VotkoMmen.  Pouch  et*)  jriebt  an,  Leucin,  neben  Tviosirv 
aber  in  sehr  kleiner  Menge,  in  uormaloui  llaiii  augetroflfen  /.u  iiuliLU. 
Unter  pathologischen  Verhältnissen  tritt  es  unter  denselben  Umstunden 
auf,  irie  das  Tyrosin.   (Vgl.  diesen  §  IV.  A.) 

Auch  in  bl<»  eiweiaahftttigttm  Harn  hat  man  e»  gttftmden,  wobei  sweifeUiaft 

bleibt,  ob  OH  nicht  erst  nacb  d«r  £ntl«enmg  des  Harne  «va  dem  Eiveiee  durch 

Fäolniäa  etitiitaiiden  i«t. 

B.  Eigensdiüjkn.  1.  In  reinem  Znstnnd  bildet  das  Leui  in  sclir 
zarte  Pliittchen,  die  in  Drusen  angeordnet  oder  übereinander  geschichtet 
sind  (Taf.  1,  Fig.  5,  die  drei  Gruppen  links  oben).  In  minder  reiner 
Fonn  bUdet  es  Engeln  von  schwach  strahliger  Beschaffenheit,  oder 
Kngeln  mit  gewimperten  RSndem  (links  unten),  oder  endlich,  wenn  es 
sehr  nnrein  ist,  Knollen,  an  denen  sich  keine  krjstaltinische  Stmctnr 
wahrnehmen  Iflsst  und  die  höchstens  entweder  einen  hellen  Saum  nnd 
ein  dnnkles  Centnun,  oder  einen  dunklen  Rand  und  eine  helle  Mitte 
zeigen. 

2.  Das  reine  Leucin  benetzt  sich  schwer  mit  Wasser,  löst  sich 

ziemlich  sclnvor  in  kaltem  AVassor.  leichter  in  warmem.   Auch  in  Alkohol 

ist  es  löslich,  aber  viel  schwerer  als  in  Wasser.    In  Säuren  und  Latifipu 

löst  es  sich  dacefren  leicht.    Die  dem  unreinen  Leucin  beigemengten 

Substanzen  erhüben  faeiue  Lüslielikeil  erheblich. 

Vom  ui»tiHch  »ctiv«u  Leucin  löst  sich  nach  £.  Schulze  1  Tbl.  bei  Zimmer- 
temperatur in  nngefibr  40  Thlen.  Wasaer,  vom  optisch  inaotiTeii  X  Tbl.  in  migc- 
fahr  lUQ  Thlen.  Wns^er.  —  Durch  Sättigen  eeiner  Löeong  mit  Ammonsolpbat  wird 

ea  theilwei.'ie  gefallt  (X  e  u  m  e  i » t  e  r  \ 

3.  Das  durch  Zersetzen  von  Eiweisskörpern  mittelst  Siiuren  er- 
haltene nnd  das  natürlich  T(Nrkommende  Leucin  sind  optisch  activ,  das 
beim  Erhitzen  von  Eiweiss  mit  Barjumhjdrat  entstehende  aber  ist  nach 
£.  Schulze  optisch  inactiv. 

In  wftaariger  Ldenog  drdit  d«a  Leoein  nnch  Lc\«  ko  witsch  links,  in  »^auror 

oder  n!lrf)!tsc»>.«r  Ijo«un>^  dn^i^^fen  rechts.  Für  iT  in  Snlzsänre  gelöste  Lencin 
bestimmte  Mnnthner  bei  6.44  proc.  Losung  [ajo  =  17.54  0.  jj.  Schulze  bei 
5  pro«.  LGanng  s  17,3^.  In  einer  5,G4  proc.  Lu!«ung  in  Kalilange  unbestimmter 
Dichte  bctruK  nnch  Kanthner  \a\x>  =  in  einer  2,37 pro«.  Löeang  in  4prQO. 

Natroiilimge  nach  Landolt»)         =  8,05». 

^)  A.  G.  Pouch  ct.  Oontribations  a  ia  coun.  de«  mat.  extractivea  de  l'orine. 
Th^!»p.    Pari»  1880.  10  n.  38. 

^1  E.  Schulze.  Zt^chr.  f.  phyaiol.  Ch.  8.  258.  188S.  —  Neameieter, 
Ztacbr.  f.  Biol.        34 Ü.  I8;)U. 

^)  J.  Lewkowitsch.  Ber.  d.  ehem.  Oc»ell»eh.  17.  1489. 1884.-^  J.  Manthner, 
Zmchr.  f.  phy-tiol.  eh.  7.  2-1-1.  1882  83.  —  E.  Schulze.  Ztschr.  f.  phyaiol.  Ch.  0. 
100.  1885.  —  Landolt,  Bericlite  d.  cbem.  Oesellecb.  17.  2838. 
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4.  Das  reme  Leucin  subliinirt  bei  schwachein  Erhitzen  (170*), 
ohne  vorher  zu  schmelzen,  zu  wüUitr  flockigen,  weissen  Massen  unter 
Verbreitung  eines  eigenthümlichen  Geruchs  (Arajlamin;.  Im  geschlossenea 
Böhrchen  «clmiilzt  es  nach  Cobn^)  bei  275^276  ^ 

5.  Es  verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuicii  zu  Salzen. 

Dah  KapferHalz  (CeHjsNOji^u  bildet  bUssblaae,  kleine,  tu  W&BMer  ausser- 
•ordcniUch  «ehwer  lAiliefe«  8<di«ppeii  (1  Theil  Id  1460  *ni«i]«n  ko«hendeiii  Wasser, 

H  o  f  in  r- i  H  t  e  r) ;  das  Kupfersalz  aus  Tinroincm  Loticin  ist  weit  löslicher.  —  Mit 
wenig  Kupfersalpbat  firbt  sich  Leucinlösuiig  blao,  mit  weuig  Eidenohlorid  roth; 
die  Virbungsn  sftid  $!bw  nieht  besondsr»  «tark;  eioe  mit  Natronlaiigtt  T«ra«tzte 
Leucinlösung  hält  eine  dem  Loncin  entsprechende  Menge  Knpferhydrat  in  Lösnnp;.  — 
Qaecksilberoxjdaalze  geben  mit  Leaciulüsuugea  erat  auf  Zusatz  voa  (wenig)  kobleu- 
saurem  Natron  einen  treisaen Niederaehlag.  —  Das  Platinsals«  nadtr.Lipproann*) 
(Cr.HnN'O^jWH^iPt  CI,;,  fällt  anf  Zns.'ifz  von  Platinchlorid  zur  oüiKontrirten  sal/t^anicii 
Liöaang  als  gelber  krjatalliniscbcr  Niedersoblag  aaa.  —  Phoaphorwulframsäuro  fällt 
bei  Oegenwart  fibstadkünlger  BaUwIiire  daa  Lemin  aidit. 

6.  Beim  Brwirmen  tob  Lenein  mit  aalpeteraanrem  Qneokatlberoxydnl  adieidet 

sich  metallisches  Qncctcsilbcr  !\m  (Hofmeiater).  —  Knpferhydrat  in  alkaliaoher 
XtöaUDg  wird  durch  Le-uoiu  nii-ht  reducirt. 

7.  Mit  sjuipctriK'er  SaurL-  i-iUwicktilL  c»  in  der  K&lte  wie  in  der  Wärme  seinen 
gesammten  Stickstoll  giisir.rnüf,'.  —  Beim  Erhitsen  mit  eoucentrirter  Schwefelsiare 
<K J  e  1  d« h  i  'äche  Stickatefl  beatinuming )  tritt  der  geaammte  Sttokatoff  ala  Ammoniak  auf. 

8.  Wird  reines  Lenein  anf  dem  Platiublech  mit  Salpetersfiure  vor* 

{nichtig  abgedampft,  so  bleibt  ein  ungefärbter,  fast  nicht  zu  sehender 
Rückstand.  Bringt  man  zu  diesem  Rückstand  einige  Tropfen  Natron- 
lanfjc  und  erwärmt,  so  löst  sich  da«?  so  behandelte  Lcucin  je  nach  seiner 
Reinheit  zu  einer  wasserhellen  oder  mehr  od»^r  wcni^'er  gefürbten  Flüssig- 
keit. Wird  diese  vorsichtig  auf  dem  Platinblcch  über  der  Lampe  con- 
ceutrirt,  so  zieht  sich  dieselbe  in  kurzer  Zeit  zu  einem  ülartigeii, 
das  riatinblech  nicht  benetzeudeu,  sondern  adhaesionslos  darauf  herum- 
rolleuden  Tropfen  zusammen.  Die  Erscheinung  ist  selbst  für  noch  nicht 
ganz  reines  Lendn  sehr  charakteristisch  (Sc  her  er). 

9.  Auf  Zusatz  einer  Spur  festen  Chinons  und  eines  Tropfens  Soda- 
Ifisnng  n  einer  kalten  wSssrigen  LencintOsnng  tritt  nach  Wnrster') 
eine  starke  Violettfilrbong  ein;  die  Reaction  wird  anch  TOn  anderen 
Amidoaftnren  und  von  Eiweisskörpem  erhalten. 

10.  Mit  Fnrlnrol  giebt  das  Lenein  nicht,  wie  das  Tyrosin,  eine 
Farbenreaction  (dieser  §  IT.  B.  8). 

11.  Hit  Snlphomolybdinaiare  (Fr Ö h de 'aehea  Beagena)  aoiwie  mit  Ooid«hlorid 

and  Ameisensaare  (Reagens  von  Axcnfeldt  färbt  sidi  Lendn  nacb  Fiokering^) 
blao,  wie  verecbiedene  andere  Sabstanxen  auch. 


1)  B.  Cohn.  Ztaebr.  f.  pbysiol.  Ch.  20.  203. 

*»  F.  Hofmeister.  Ann.  d,  Cham.  189.  16.  —  E.  O.  Lippmann, 
Herichto  d.  ehem.  Oesellach.  17.  2887. 

S)  O.  Wnrater»  Caotxmlbl.  f.  VkftUA,  2.  090.  1888. 

4)  3,  W.  Picke  ring,  Joom.  of  Physiology  H<  378  n.  876. 
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12.  der  FftoInlsB  Tarwaiidelt  sich  das  Leacio  ia  btldriaiisaiires 
A.ni]iioii. 

C.  Nachiceis.  Für  den  Nachweis  des  Leucins  wird  es  wie  das 
lyrosia  aas  dem  Harn  dargestellt  (dieser  §  IV.  C);  in  den  Sedimenten 
ist  es  nicht  za  sttchen;  ancb  ist  nur  frischer  Harn  in  Arbeit  m  nehmen. 
Tom  Tyroein  Iflsst  es  sich  dnich  KrystaUisiren  ans  Wasser  trennen;  es 
krystallMirt  von  beiden  Körpern  deijenige  zuerst  ans,  durch  welchen 
die  LOsnng  nach  seiner  Löslichkeit  und  Menge  zuerst  gesättigt  wird. 
Dorch  rmkrystallisiiT-n  aus  beissom  ammoniakalisGhen  Alkohol  gelingt 
es  nicht  schwer,  das  Leucin  so  rein  zu  gewinnen,  dass  es  fftr  die  An- 
steUung  der  Proben  tauglich  ist. 

Die  knolligen  Formen,  in  welchen  sich  das  unreine  Lencin  au9> 
scheidet,  sind  nicht  absolut  beweisend  Air  seine  Gegenwart,  geben 

aber  einen  beachtenswerthen  Fingerzeig.  Erkannt  wird  das  reine  Leucin 
durch  die  Art,  wie  es  sublimirt,  die  Scher  er 'sehe  Probe  (B.  8f  und 
seine  Krystallform ;  die  öbrigen  Eigenschaften  können  den  Nachweis 
ergänzen. 

IV.  Xyrosin. 

HO .  CbHi-CBs-CH  .  NBfCOOH.  ^ 

Byn. ;  Para-Oxypbcnyl-a-Amidoproploosiiire. 

A.  Vorkommen.  Nach  Pouch  et  soll  neben  Leucin  auch  Tyro>iii 
in  kleinen  Mengen  iin  normalen  Haia  vui kommen,  uacli  IHonder- 
maun  dagegen  nicht.  Es  findet  sich  bei  acuter  gelber  Leberatrophie, 
bei  acuter  Phosf^orfefgiftuDg,  schwerem  Typhus  und  schweren  Pocken 
(Mnrchison,  Frerichs  und  Staedeler,  Yalentiner,  Schnitzen 
und  Riess,  Ossikowszky,  Frttnkel,  Blendermann,  Badt); 
nach  Poneliet^)  tritt  es  in  grösserer  Menge  auf  bei  Krankheiten  der 
Lä»er,  der  Gallenwege  und  bei  einer  ziemliche  Anzahl  von  Darm- 
affectionen. 

ir«r*br«ioht«8  Tyroam  kommt  nach  vielfachen  ErlUiniBg<eD  im  Harn  nieht 

wicdfr  znm  Vorsrhcin ;   rihor  nm-h  der  Verfuttemng  von  tyrosinschwefelsaurem 
Kali  an  ein  KaniuoLun  t'nnd  Hchotteu  13 '^/o  (1««  Tyruaiua  im  Harn  wieder. 
Im  Harn  eines  Kaniocliena,  welehea  iriederholt  Tyroain  erhaltMi  tuatte,  fand 
Blendermaun^)  einen  Abkömmling  desavlben,  da»  Bjdaoloio  der  Hydropara^ 

enmaniura      '       ~        ^  ^  >■  CO.  —  Bei  Leuten  mit  AHuptonurie  Tecmehrt 

da»  TyroBiD  die  Bomogentisinainre. 


»)  U,  iiiendermann,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  6.  261.  1882.  —  Poachet, 
Contrib.  ä  1a  conn.  de«  mnt.  oxtract.  de  l'urine.   These.   Pari«  1880.  28. 

2)  c.  Hchottßn,  Ztochr.  /.  pbjraiol.  Ch.  7.  82.  1882/88.  —  H.  Blender» 
manu,  a.  a.  O.  251. 


Digiiizca  by  Liu 


Amidoaiareu.   Ifroaio.  —  §  30.  lY. 


281 


6.  Eigenschaften,  l.  Das  Tyrosin  krystallisirt  »us  wSssriger 
Losung  in  Boppelbüschelii  ausserordeDtlich  zarter  Nadeln,  die  nie,  wie^ 
das  Lencin,  zu  ansebeioend  homogenen  Kngehi  zneammenfliessen  (Taf.  1, 
Fig.  5,  die  grosse  Dmse  rechts  nnten  nnd  die  kleine  in  der  Mitte); 
ans  anunoniakalischem  Alkohol  scheidet  es  sich  (als  Ammonaalz,  Ban» 
mann)  in  Boscheln  dentlieher  Prismen  ans  (die  Dmse  rechts  oben). 

2.  Das  optisch  active  Tyrosin  löst  sich  in  1900—2000  Theilen 
Wasser  wn  20*  (Staedeler»  Schulze^),  in  150  Theilen  heissem 
Wasser,  sehr  schwer  in  reinem  Alkohol,  nicht  in  Aether,  leicht  in 
Säuren,  in  Alkaühydratcn  uikI  kohlensauren  Alkalien;  das  in  Salzsäore 
gelöste  Tyrosin  wird  durch  essigsaures  Xatron  gefällt.  Ammoniak-  oder 
salzsänrehaltiger  Alkohol  löst  das  Tyroäiu  leichter  als  reiner,  namentlich, 
in  der  Wärme. 

Das  künstlich  dargestellte  Tyrosin  luät  aich  in  2450  Theilen  Waaner  vou 
900  (Erl*  Binejer  und  Lipp),  das  optisch  inactire  in  8200 — 3400  Thailen 
Wasser  von  17,5—20^  (E.  Hohnlze.  —  Beim  B&ttigen  «einer  Löming  mit  Animon- 
salphat  ifird  es  gef&Ut  (Nenmeistor^). 

S.  Bei  390  0  sintert  das  Ocenatliche)  Tyrosin  Bmemmen  nnd  senetst  «idi 

zwischen  290  und  295  ^  unter  lebhafter  Gasentwicklung  und  Uücklassung  einer 
Flüi»Higkeit  (Erlenmeyer  u.  Lipp);  den  Schmelzpunkt  aus Eiweise  dargestellten 
Tyrosius  faod  Cohn')  bei  295 

4.  Das  naMrlieh  Torkommende  nnd  das  mittelst  Sänren  ans  Eiweiss- 
sobstanxen  dargestellte  Tyrosin  drehen  links. 

Manthner  bestimmte  Ittr  eine  Löbud;^'  voti  4,51g  Tyrosin  in  100  co 
21  prnc.  Ralzsiiure  [o]  d  —  —  7,98  Landolt  für  eine  Lösung  von  3,9  g  in 
ebensolcher  öalzsäure  —  — 8,05  E.Schulze'*)  für  einü  Losung  von  5  g  in 
gleidifialla  21proe.  Balsa&nre  —  —  8,48^.  Die  speo.  Drehung  ist  ji  doch  abhbigtg 
von  der  Concpntratinn  der  zur  Lösung  vprwpndeten  Salzfl&nre;  bei  einer  5  proc. 
Lösung  in  nur  4 proc.  Salzsäure  fand  £.  Hcbnlze  [a]p  —  — 15,6°.  —  Für  eine 
I«5«nng  in  ll,6proe.  Kalilange  iMtnig  naeh  Hantliner  bei  5,8g  in  lOOee 
[a]D=  —  9.01",  bei  H.Slgin  100  cc  ~— 8,8ß« 

Aus  den  bleichen  Schösalitigen  ausgewachsener  Buben  gewann  t.  Lipp- 
mnnn*)  ein  reebts drehende«  l^rostn;  bei  1,5  g  in  100  fialninre  von  SS^'/o- 
Wd-  6.850. 

Das  durch  Erhitzen  von  Eiweiss  mit  Baryumhyürat  dargestellte  Tyrosin  ist 
naeh  E.  Scbnlse*}  optisch  inaetiT. 

5.  Tom  Tyrosin  lassen  sich  leicht  Yerbindnngen  mit  Basen  nnd 
Staren  darstellen. 

Ans  Ammoniak  krystallisirt  da»  Tyrosin  in  EliscIk-Iii  ileudiclur  rrisin.  ii  als 
A  m  m  onver  bindung,  aus  welcher  sich  das  Ammoniak  durch  fixe  ^Ukalieu  aua- 
treiben liest.  —  Das  Knpferaalz,  (CsHioN 0;ij2Ca  «ntateht  bei  Kochen  des 

»)  Staodeler,  Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  116.  57.  1860.  —  E.  ücLulze, 
Ztechr.  f.  phyeiol.  Ch.  9.  98.  1684. 

*l  E.  Erl  onmeycr  n.  A.  Lipp,  Ann.  Ch.  '219.  173.  1888.  —  Sobnlse«. 
a.  a.  O.  109.  —  Heumeister,  Zt»chr.  f.  Biol.  20.  346.  1890. 

*)  B.  Cohn,  Ztsefar.  f.  physiol.  Cb.  22.  166.  1886. 

^)  Manthner,  Monatshefte  343i  1882.  —  LandoU»  Ber.  d.  ehem. 
aeseiiscb.  17.  2838.  —  Schulze,  a.  a.  O.  98. 

B.  O.     Lipp  mann  y  Bericbie  d.  ehem.  Gesellsch.  17.  St8S9. 
Schals e,  a.  a.  O,  109. 


Digitized  by  Google 


282 


Normale  and  abnorme  Bestundtbeile.    Orgaalscbe.    $  30. 


Tyroalns  mit  Kupferhydrat,  ist  schwer  löslieh  nnd  krystallisirt  in  schön  bltOftii 

Prismen,  zorfiillt  alicr  beim  KoiOion  mit  Wa-<-.(r  Ii  irht  in  Tvrosiii  und  schwarzes 
Knpferoxyd.  —  Das  S  i  1 1)  u  r  »alz  Q^HioNUgAg  fallt  au»  «loer  heissen  schwach 
ammoniakalisclu  n  TvroMinliisong  bumIi  Zusatz  von  salpetersanrem  Bilber  beim  Er- 
kalten in  mikro-ikopischcii  rrismen.  —  Iti  roitiem  Zustmuk'  wird  es  weder  ilarch 
Quecksilberoxyd  salze  m^ch  durch  die  Bleiacetate  gt-lalh,  —  Das  Chlorid 
CsHiiNOa.  HCl,  2  H:;0  krjstallisirt  atut  der  salzsauren  Lösung  Ton  TjrosiD  über 
Schwefelsaure  in  stark  glänzenden,  meist  büschelförmigen  PriftriPn :  ilnrch 
rauchende  Salzsäure  wird  es  aus  seinen  Losungen  gefällt;  Wa.-ibüi  zersetzt  das 
Salz  zu  seinen  Bestandtheilen.  —  Durch  Phosphorwirffrmmsäure  und  Salzsäure  wird 
<Ja9  Tyrosin  nicht  gefallt.  Bei  martsigcm  Erhitzen  von  Tyrosiu  mit  wenig  con- 
ceutrirter  Schwefelsaure  entsteht  Tyrosinschwefelsäure  C9H10N O3 . S O3II. 
deren  Beiyteals  löeüeh  ist. 

6.  Versetzt  man  eine  hei»  bereitete  irftssrige  iJtenng  von  Tjrrosin 
mit  salpetersaarem  Qnecknlberoxyd  und  mit  salpetrigsaarem  Kali,  so 
ÜIrbt  sich  die  Flflssigkeit,  so  lange  sie  noch  heiss  ist,  schOn  dnnkelroth 
und  gtebt  einen  massenbafiten  rothen  Niederschlag  (R.  Hoffmann^). 

Eine  ihnlidie Fitlmiig  «rhUt  man  nach  Wurster,  wenn  man  der  wässrigen 
kochenden  TyraeinldenDg  Iprocentige  Essigsäure  und  dann  bei  fortgesetztem 
Kochen,  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses,  tropfenweise  Iprocentige  Lösung 
▼OB  Müpeirigeanrem  N*tron  neetct. 

7.  FAgt  man  nach  Wurster^  m.  einer  heiss  bereiteten  Lösung 
von  Tyrosin  in  Wasser  etwas  tioclcenes  Chinon,  so  fftrbt  sich  die  FlQssig- 
keit  schnell  tief  rubinroth;  die  Färbung  hfllt  sich  etwa  24  Stunden, 

geht  dann  aber  in  Braun  iiljor:  auf  Zusatz  von  Xatriumcarbonat  gebt 
£ic  in  rothviolett  oüer  blauviolett  über.  Zusatz  von  festem  Kochssiz 
■erleichtert  den  Eintritt  der  Rcaction. 

Etwei.^-i.  Harn,  Sp.  iehel.  Käse  und  andere  Aiuirln>*5iiron  als  Tyrosin  geben 
diese  Färbuug,  uikI  aueli  Ammoniak  eine  ahulicLü;  hai  laugürcm  Kochen  von 
Chinon  für  sich  oder  mit  Phenol  färbt  sieh  die  Lösung  blass  gelbrosa.  In  Eis- 
essig gelöstos  Tyrosin  giebt  auf  Zusatz  von  Chiiiun  ilie  rothe  Färbung  gleichfalls, 
in  verdünnter  Esaigsäure  gelöstes  wird  durch  Chinua  nur  gelb,  beim  Neutralisireu 
mit  kohleowrarem  Natron  aber  schön  roth;  ein  üeberschuss  von  kohlensaurem 
Katrun  erz^Mi^'t  eine  gelbbrsime  F&rbaog,  die  einer  aehön  rothen  oder  bUa« 
violetten  Platx  macht. 

Die  BeMtion  ist  nnr  dann  beweisend,  wenn  sie  des  Tyrosin  als  soldies  oder 
in  Qemischen  schim  beim  Erw&rmen,  nieht  erst  nach  Ungerem  Koehen  giebt. 

8.  Löst  man  ein  KOracben  Tyrosin  in  1  cc  Was>cr,  setzt  1  Tropfen 

0,5  proc.  Furfurolwasscr  zu  and  lAsst  unter  die  Mischung  1  cc  con- 
centrirto  Schwefebätirc  flic^scn.  so  färbt  sich  die  FlüssiK'lccit  nnrh 
Y.  Udräns/. k  v^i  schwach  roseurotb.  Die  Flttssigkeit  soll  sieb  nicht 
über  50*^  erwärmen. 

9.  Erwjirmt  man  Tyrosin  mit  einigen  Tropfen  concentrirter 
Schwefelsäure  f^elinde,  iiättigt  die  entstandene  liwarh  röthliche  Lösung 
von  Tyrosinscliwefelsiiure  in  der  Wärme  und  unter  Zusatz  von  Wasser 

 f 

1)  H.  Hoffniann,  Ann.  d.  Choni.  n.  Tharm.  87.  123.  1853. 

^)  C.  Wurster.  C.  iifr.ilia.  f.  rhyKi>,l.  1.  194,  1887;  2.  590.  1888. 

3)  L.  V.  Ldranszky,  Zcitschr.  f.  physiol.  Ch.  12.  355.  1S8S. 
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mit  kohlensanrem  BBxyt  und  filtrirt,  so  erbfilt  maa  ein  farbloses  nea- 
trales  Filtrat,  welches  auf  Zusatz  Ton  sfturefreiem  Eiseucfalorid  (in 
der  Kalte)  scbOn  violett  wird»  ganz  fthnlich  wie  aalicylsaorea  Eisen 
(Piria^). 

10.  Wird  Tyrosin  vorsichtig  mit  Salpetenäore  abgedampftf  so 
entsteht  neben  Oxalsftnre  gelbes  satpetersanres  lYitrotyrosin;  durch  Kali 
CMler  Ammoniak  wird  dieser  Rflckstand  tief  rothbraun  geflrbt.  —  Ver^ 

dampft  man  Tyrosin  auf  dem  Platinblech  mit  Salpetersäure  von  1,8 
Dichte,  so  färbt  sich  schon  bei  der  ersten  Einwirkung  der  warmen 
Salpetersäure  das  schnell  sich  lö^emlc  Tyrosin  lebhaft  pomeranzengelb. 
Es  hinterlässt  beim  Abdampfrn  einen  glänzenden,  durchsichtiLren  tief 
gelb  trefärbten  Rückstand;  bringt  man  auf  diesen  eini.i;e  Tropfen 
Kntronlauge.  so  färbt  sich  die  Flfts^tigkeit  alsbald  tief  rothj»elb  und 
biiiicilässt  beim  Verdunsten  einen  intenisiv  schwar^ihrauueu  liuckstand 
(Sch  er  er). 

11.  Lttsst  man  auf  eine  salzsaore  Lösung  toq  Tyrosin  einige  Zeit 
salpetrige  Säore  einwirken,  so  tritt  nach  Lands t einer ^  Gelbfärbung 
ein;  die  mit  Ammoniak  UbersSttigte  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von 
«<-  oder  |}*Naphtol  blauroth,  auf  Zusatz  von  Besorcin  roth.  Die  Reac- 
tion  beniht  auf  der  Bildung  einer  Diazoverbindnng.  Sie  wird  ausser 
durch  Eiweisskörper  (Obermayer)  auch  durch  aromatische  Ox}'sfturen 
(Sallcylsllnre,  Paraozybenzoesaure)  erhalten. 

12.  Wie  Ändere  Aniiiii'^iuirt  n.  Eiwemkürper  etc.  fiirbf  t^ii  h  nach  Picke- 
ring^)  Tjrosin  mit  dem  A xen fei d 'scheu  Reagens  (Guldchlurid  aud  AmeiaeD- 
•inre),  scmi»  dnndi  du  PrSlide'flclie  Reagens  (Salphumolybdinafttire)  bUu. 

18.  In  Fehltng'soher  LÖtong  Idst  sich  reine«  TTroain  nieht  mit  grüner 
ftxbe,  wie  Nontneister^)  angiebt,  sondern  mit  bUaer. 

14.  In  der  KiUe  entwickelt  das  Tj-rosiu  mit  Mlpetriger  Sinre  seinen  ge- 
sADunten  Stiekstoff,  in  der  Winne  dagegen  nach  E  renaler  bedeutend  mehr.  — 

Mit  Bromlange  liefert  das  Tyrosin  keinen  Stickstoff  (Hüfner);  beim  ErhitMD  mit 
eotkcentrirter  Kchwrfphänre  giebt  es  allen  StickstoAT  nls-  Ammoniak  ab. 

r  Nachweis.  Das  Tyrosin  kann  sich  im  ll;irn  als  Sciliuient  vor- 
niulen,  worüber  die  mikroskopische  Untersuchung  Anhalt,  aber  durchaus 
keine  Gewisslieit  giebt.  Sind  in  demselben  die  Drusen  des  Tyrosins 
sii  ljtl)ar.  so  wird  das  Sediment  abfiltrirt,  mit  Wasser  gevva.scheu,  in 
Ammoniak  unter  Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Ammon  in  der  Wärme 
gelöst  and  das  FUtrat  zur  Krystallisatlon  verdunstet. 

DmM  im  Htm  geltet  enthaltene  Tyrosin  lisst  efdb  nicht  direet  nachweisen; 

die  H  of  f  man  n'schp  l'mbo  (I?.  C).  \r»'Ich.?  dazu  vci  wamU  ^M■I(b■n  kr.nntf.  ist 
nicht  geeignet,  weil  auch  nurnialer  Haru  diese  Millou'echc  Itcactiun  ^wht 
($  3i.  L  1.  O.  8.  98S).   Auch  wenn  man  ait«  normalem  Harn  den  gröesten  Theil 

1)  B.  Piria,  Ann.  d.  Ch,  n.  Pharm.  82.  252.  1S52. 
»)  K.  Iiandsteiner,  Centralbl.  f.  Phyelol.  8.  7TS.  1894;  484. 
^  J.  "W.  Picke  ring,  Journ.  of  Physiol.  14.  372  u.  376.  1898. 
4)  R.  Kenmeister,  Ztschr.  f.  BioL  27.  872.  lüQO. 
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d«r  Oxy^vnsi  mit  Bleieaai^  entfernt  und  den  Beet  $xm  dem  sngeeinerteD  FOtmt 

vollständig  dnrcb  Aether.  giebt  der  Harn  narh  Blondermann*)  noch  die 
Millon'ache  Beaotiuo.  Ebenso  wenig  ist  die  C'binouprube  (B.  7)  zum  direkten 
VaehweU  des  ^rroeine  geeignet.  Ken  mnee  du  Tynein  mm  dem  Harn  dftntelleii. 
Dasa  dient  dae  xon  Freriohe  nnd  Staedeler  angegebene  Yerfahnn. 

a.  Der  Harn  wird  mit  basisch  essigsanrom  Blei  anegefallt.  das  Filtrat  mit 
Bchwefelwaaeeratoff  vom  überachäMigen  Blei  befreit,  die  abältrirte  Flüssigkeit 
mögliehst  weit  eingedampft  nnd  der  Bflokstand  zor  Xrystallisstion  stehen  gelassen. 
Anf  diese  Weise  lassen  sich  nach  Blendermaun')  nocil  0,9  g  ^^roein  in  0,5 
ond  1  1  Harn  naollweiseD,  0,2  g  aber  nicht  mehr. 

b.  Man  kann  anch  den  Abdampfnngsrückatand  znr  Entfernang  des  die 
KtyHUllisation  erschwerenden  Harnstotfs  sogleich  mit  kleinen  Mengen  aiarken 
Alkohols  ausziehen,  darauf  das  angel5st  gebliebene  mit  schw&elierem  (ammoniaicali» 
Schern)  Alkohol  ,iiiskoclitii,  die  Lösnn^  anf  ein  kleines  Volumen  verdunsten  und 
der  Krystallisation  überlassen.  —  Schotten^)  schüttelte  den  angesäuerten  Harn 
Torher  stir  Beseitigung  der  OxysAnren  mit  alkoholhaltigem  Aether,  was  den  Vor* 
theil  darbietet,  dass  zugleich  viel  Harnstoff  ontfornt  wird.  Nach  dem  Verjagen 
des  in  Lösung  gegangenen  Alkohols  nnd  Aethers  wird  der  eztrahirt«  Harn  mit 
Bleieseig  gefUlt  nnd  wie  angegehen  Terfahren. 

Bind  neben  den  Dmaen  des  Tyrosins  Lendnkngeln  nnter  dem  Xikroskop 

siL-litbnr  oder  ist  das  Tyrosin  in  Lcueiukuj^clii  fingehettet,  so  lassen  sich  beide 
Korper  durch  wenig  Alkohol  trennen,  in  welchem  sich  das  Leacio  leichter  löst 
als  das  Tyroria.  Ist  das  Tyrosin  stark  gefirbt,  so  ISst  man  es  in  beiesem, 
reichlich  mit  Ammoniak  vorsetztrm  .\.Ik<)}ioI,  wohoi  «lie  füiibendcM  Substanzen  in 
Lösung  bleiben.  Beim  Verdunsten  des  Ammoniaks  an  der  Luft  oder  beim 
OonoentriTen  der  LAsimg  im  Waaeerbad  ktystalUsirt  daa  Tyronrin  rein 
(Huppert^. 

Mit  dem  isoHrten  Tyrosin  stellt  num  dann  wenigstens  die  Hoff^ 
mannVbe  nnd  die  Piria^sche  Probe  (B.  6  nnd  9)  an,  wozu  sehr 
kleine  Moigen  ansreidien. 


A,    Vorhommcv.    Die  nach   Siegfried  und  nach  Balke  mit 

dem  Antipepton  identisclie  Fleischsäiire  ist  von  Slop: frier!  im  Fleisch- 
saft entdeckt,  von  ihm  im  Harn  aulgefninkMi  und  von  Kockwood-^) 
aus  Harn  dargestellt  worden.  Wie  im  Fleischjiaft  kommt  sie  auch  im 
Harn  wesentlich  als  Pho.sphorfleischsüurc  vor. 

Sie  rtndot  "»ich  nach  Balke  und  Ide'*)  auch  in  anderen  Geweben  (Leber* 
Niere);  in  der  Vilich  kommt  nach  Balke  die  ihr  ähnliche  OryJsäure  vor. 


1)  Blender  manu,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  6.  260.  1882. 

2)  Hohotten,  a.  a.  O.  SS. 

•■I  P.  Balkn.  7.Ui-hr.  f.  physiol.  Ch.  22.  24S.  ISfifl.  --  M.  Siegfrie.l, 
Berichte  der  k.  sachs.  GeaellHch.  d.  Wiasensch.,  Mathemat.  phjsik.  Kl.  1893.  485  ; 
Berichte  d.  ohem.  Oeeellseh.  87.  S7S11.  1894;  Du  Bois*  ArditT  18.  401.  ISfti.  — 
C.  "W.  Rockwuod.  Dn  Bois'  Arcb.        1.  1893. 

Balke  u.  Ide,  Ztachr.  £.  physiol.  Ch.  t\.  385.  1896. 


V. 


Fleischsftnre. 


Amidoaiiir«!!.  Fl«i*elttitire.  —  |  80.  V. 
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B.  Eigenschaften.  1.  Die  Fleischsöure  wird  aus  ihrem  Barvumsalz 
{4.  d.)  durch  Fällen  des  Baryts  mit  SchwefeUänre,  Eimlampfen  des  Fütrats 
im  Wasserbad  bis  zum  dünnen  Syrup  nnd  Fällen  mit  Alkohol  dargestellt. 

Ans  den  so  erhaltenen  hellf^rauen.  /usamnicnflic^J^cnden  Flocken  wird 
die  Säure  durch  .sehr  häuli'jes  Krisen  in  ^\'asscr  und  Fällen  mit  Alkohol 
als  last  weisses  Pulver  anal}>enreiii  erhalten. 

2.  Die  Säure  ist  leicht  löslich  uinl  äusserst  hygroskopisch;  beim 
Findampfen  ihrer  Lösnnt»  wird  sie  theilweise  unlö?;lit  li.  Durch  Sättigen 
ilirer  wSssriü'on  Lösung  mit  Ammonsulphat  wird  sie  nicht  fzctiiUt.  Sie 
löst  sich  schwer  in  Alkohol,  leichter  in  der  Wärme  als  in  der  Külte; 
aus  der  heiss  gcsätticrten  alkoholisiheii  Lösung  sclu'idot  s|o  sich  beim 
Erkaiteu  iu  undeutlichen  inikroskupischen  Krystalleu  aus.  Sie  löst  sieh 
auch  iu  Phenol  und  in  Eisessig,  aber,  namentlich  in  höherer  Temperatur, 
unter  Zersetnmg.  In  Aether,  Benzol,  PetrolStberf  Chloroform  ist  de 
vOilig  unlöslich.  Sie  reagirt  anf  Laekmas  saaer,  schmeckt  aber  nicht 
saner,  sondern  angenehm  nach  Fleischextract. 

3.  Sie  ist  einbasisch.  Ihre  Salze  sind,  mit  Ausnahme  des  Silber- 
uiid  des  Ferri&alzes,  ans  der  Säure  und  dem  Metallbydrat  oder  -carbonat 
dargestellt  worden. 

Die  AlknÜMHlze  tciguti)  Alkalisch;  die  alkalische  Reactiou  tritt  bei  Zusatz 
TOD  AJhalihydrat  za  einer  LoAung  der  Sinren  whon  ein,  b«Tor  di«  für  die  Bildung 
des  normnlen  Hajzes  erforderliche  Ment:r  linsi«  zuKOHutzt  ist.  —  Dnn  ATHindii- 
«»Iz  gic-bt  beim  Kimlnnipfen  seiner  Limmig  auf  dem  WaHsorbad  Ainniunmk  ab, 
über  scfaver  alleH.  ~  Das  Barvnniaalz,  (CioHi4K8Chi)s Ba,  SHsO,  ist  leicht 
löslich  nnd  renirirt  alkalisch.  Dnrch  Alkohol  wird  cn  au»  seiner  Lösung  kry<)tallini»cli 
gefhlll.  Koblcuhäure  ucbeidct  au»  dem  äalz  d&u  Baryt  nicht  ab.  —  Das  Ziuk* 
flal2,  (CioHHK805)2Zn,  erstarrt  im  troeknen  Yscnnm  krystslliniseh.  —  Das  Knpfer- 
«alz.  fCioHiiNjOftVi  f'n.  i<?t  in  wä-Hsriger  Losung,  aurh  in  v.  i  iliinnti  stur,  ebenso 
nach  dem  F&liiin  mit  Alkohol,  grüu.  —  Da»  Silber  »alz,  CioUisNsOsAm, 
2H9O,  wird  ans  der  eoneentrirten  LSeong  eines  fleischsanren  Balaes  dnreb  Znsats 
von  SiJberuitrat  orhalt<n.  Schwor  löslich  in  k.itft m  Wasser,  leichter  in  hcissein; 
aas  der  heia»  gesättigten  Lüt^ung  scheidet  es  »ich  undeutlich  krystaiiiuiacb  ab.  Es 
Ifsst  «ich  nur  unter  erheblichem  Yerlnst  amkrystallisiren.  Sein  Krystatlwasser 
verli«-rt  ea  schon  t  inif'«  Gifii^i'  iiiiti  r  Idfl'*.  P.w  mit  All;i>h(>I  fr*  falUc  Silbernalz 
»cheiot  uacb  üockwood  kein  Kryätaliwa»üOr  zu  cntbalteu.  ~  Das  F e r r i »alz 
entsteht  atis  dem  Barjmms&ls  dareh  Eoehen  der  Lösong  desselben  mit  Eiaen- 
chlorid:  e-^  M' il  t  znin  Theil  colloid  gelö^t  und  scheid'  !  >i'^h  erst  b^  ini  Au^-^il/r n, 
am  Besten  mit  Kuchitals,  ab.  In  Alkalien  int  es.  im  Oegeusatz  Kum  Caiuiterriu. 
Qnldelicli.  Das  Sals  ist  basisch;  in  demselben  sind  91.4 — 54%  Eisen  gefanden 
worden.   Darcb  Zersetsen  mit  Barjnmbvdrat  liefert  es  wieder  das  Baryamsala. 

4.  a.  Die  Phosphor  fleischsäure  ist  eine  nucleinsfinreartige 
Yerbindang  der  Fleischsttnre  mit  Pbosphorsttnre,  nnd  wird  deslialb  von 
Siegfried  als  Nncleon  bezeichnet.  Sie  löst  sich  in  Wasser  nud 
wird  aus  dieser  Lösnng  durch  Alkohol  gefüllt. 

b.  Ihr  Barjumsalz  ist  in  IVasser  löslich,  reagirt  alkalisch  und 
wird  durch  Kohlensfture  nicht  zersetzt.   Beim  Kochen  mit.  Barjrum« 
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hjrdrat  giebt  es  einen  NiederscblAg  von  Baryninphosphat»  Das  Calciam- 
salz  Terhilt  sich  wie  das  Baryamsalz. 

c.  Das  Ferrisalz,  Carniferrin  fitllt  als  rostbrauner  amorpher 

Niederschlag  beim  Kochen  des  Barynm-  oder  Calciumsalzes  mit  Eisen- 
chlorid. Umgekehrt  kann  das  Baryumsalz  ans  dem  Fcirisalz  durch 
Behandeln  mit  einer  zur  völligen  Zersetzung  unzureichenden  Menge 
Baryumhydrat  dargostellt  werden.  Das  Ferrisalz  enthält  nach  Analysen 
von  Balke»)  in  100  Theilcn  22.46  3.03  H,  5,54  N,  20.19  Fe, 
2,04  P;  es  kommen  daiiiacli  auf  1  At.  P  G  At.  X  und  8  At.  Fe. 
Es  löst  sich  in  Alkalihydrat,  aucli  in  Ammüiiiak,  bchwieriger  in  Natrimn- 
carbouat;  ferner  in  Säuren  und  auch  in  Eisenchloridlösung.  Die 
Lösungen  sind  je  nach  der  Concentration  hell-  bis  dunkelbraun.  Die 
Lösungen  in  Alkali  halten  sich  lange  nnzersetzt,  veaa  sie  kein  llber- 
schttssiges  Alkalihydrat  enthalten. 

Verdünnte  alkalische  Lösungen  des  Caruiferrins  geben  mit  Schwefel- 
ammou  erst  nach  langer  Zeit,  selbst  erst  nach  Stunden  einen  Nieder- 
schlag von  Schwefeleiscn ;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  erst  grün,  dann 
schwarz.  Die  Zersetzung  erfolgt  schneller  bei  Gegenwart  eines  grossen 
Ueberschnsses  von  Schwefelammon  sowie  beim  Erhitzen.  —  Essigsäure 
nnd  Ferrocyankalium  geben  gleichfalls  «rst  nach  langer  Zeit  oder  beim 
Kochen  Berlinerblan;  Verwendung  einer  Mineralsinre  statt  der  Essig- 
säure bei  der  Beaction  beschleunigt  die  Bildung  des  blauen  Nieder^ 
Schlags.  —  Nach  Zusatz  von  Salzsäure  zu  einer  Carniferrinlüsung  geht 
die  braune  Farbe  derselben  erst  beim  Erhitzen  in  die  gelbe  der  ver- 
dünnten Eisenchloridlösnug  über. 

d.  Das  Carniferrin  entwickelt  nach  Siegfried*)  mit  Mineralsänren 
schon  unterhalb  100^  Kohlensänre,  giebt  bei  der  Behandlung  mit 

^Tineralsäure  (xerdünntor  Salpetersäure)  oder  starkem  Ammoniak  ein 
Fehling 'sehe  Flüssigkeit  reducirendes,  Furfurol  und  Osazon  bildendes, 
aber  von  Traubenzucker  verschiedenes  Koblenliydrat  (Glykuronsänre  V)  ; 
die  Menge  Kohlensänre.  welche  das  Carniferrin  auf  1  Mol.  Fieisch- 
säure  entwickelt,  betragt  nacli  Krütfer^)  wahrscheinlich  1  Mol.  Das  Carni- 
ferrin liefert  beim  Behandeln  mit  ]{;u  yuniliydräit  unter  Bildung  eines  Nieder- 
schlags von  Eisenoxyd  und  pho^pliori-aurcia  Baryt  Hcischsaures  Baryuni, 
welches  in  Lösung  bleibt;  daneben  entsteht  noch  Berusteiusäure  uud 
Milchsäure  (Fleischmilchsäure  ans  dem  Präparat  aus  Fleischsaft,  Gäh- 
mngsmilchBänre  aus  dem  Carniferrin  aus  Milch).   Die  Zersetzung  mit 


1)  BAlke,  Ztschr.  f.  pbystol.  Ch.  21.  363  n.  374. 

~)  -SieKfried,  Ber.  d.  ehem.  Oemllsch.  2S.  516.  1895;  Ztaehr.  f.  physio). 

th.  '21.  AtiO. 

*)Tli.  B.Krager,  Zt«ebr.  f.  pbj9iot.  Ch.  S3.  95.  1896. 
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Bar}ii]iihjdrat  nimmt  man  am  besten  bei  50^  vor;  in  der  Kälte  ist  die- 
Zerlegnng  nnvoUstäudig,  beim  Kochen  entwiclceit  sich  AmmoniAk. 

5.  a.  Mit  Salzsäure  liefert  die  FleiscIiBäiire  kein  Gblorbydrat^ 
sondern  nach  Art  einer  ungesättigten  Yerbindnng  ein  Additionsprodokt 
von  der  Zosammensetznng     H15    O5,  H  CL  Pie  Yerbindong  reagirt  saner. 

Ans  der  LSmng  der  Fieischeinre  in  kalter  Salsslnre  fUH  Alkoliol  einen 

Körper,  welcher  zwar  Chlor  enthält,  aber  90  f«'st  K^bunden,  dass  t  n  nicht  unmittel- 
bar darch  Silbernitrat  nachweisbar  ist.  Die  wäasrige  Losung  des  mit  Alkohol 
ehlorfrei  gewaschenen  Hiederachlags  sobeidet  mit  ealpetereanrem  Silber  erst  beim 
Erliitzeii  mit  Salpetersäure  Chlorsilber  ab.  Leichti  r  als  dnrch  Säuren  wird  iIhs 
Chlor  durch  Allialiea  abgespalten;  doch  läset  sioh  das  Additionaprodukt  durch 
koblensuiree  N»tron  Aentrallsiren,  obne  flalxtiore  abzugeben.  In  dieser  Hinsidit 
▼erUlt  aieb  also  die  Fleiaohflftare  wie  aaob  Pik*H)  die  Peptone  llberluopi. 

b.  Behandelt  man  ein  Metallsalz  der  Fleischsänre  mit  Schwefel* 
Wasserstoff,  so  i  ntateht  eine  schwefelhaltige  Siinri* ;  Arnhfplil  faiid  in  einer 
solchen  10 ^,'0  Scliwulel,  —  Wird  Fleischsäure  an  dvr  Luit  nut  Bchwefelammon 
eingedampft,  so  vereinigt  sich  die  dabei  entstandene  Tbioschwefelsaure  mit  der 
Fl*  i-.rh:>nuri'.  Dieses  Verbalien  ist  aber  naob  älteren  Erfabmngen^  nichts  der 
8aure  Eigenthüiulichcä. 

C).  Die  Flcisrlisiiure  ^ieht  einen  Niederschlas;  mit  Nucleinsfinre, 
wie  die  Eiweisskorper.  Sie  wird  gefällt  durch  Tannin,  unvollstiindig 
durch  Phosphorwolframsäure  und  S(  liwefelsiiure ;  Pikrinsäure 
trübt  die  Lösung,  die  Trübung  verschwindet  beim  Erwärmen  und  tritt 
beim  Erkalten  wieder  auf.  Trichloressigsäure  priebt  in  Gegon- 
wart  von  Kochsalz  einen  geringen  harzigen  Niederschlag.  Niehl  gtlalli. 
wird  sie  dnrch  Ferrocyankalium  und  Essigsäure,  Sublimat,  Bleiessig. 

7.  Bei  Anstellung  der  Biuretreaction  wird  die  Fitlssifirkpit 
roth.  Die  Millon'schc  Reactioa  wird  mit  der  Fleischsäure  nicht 
erhalten. 

Die  ans  Harn  dargestellte  Fleischsaure  wurde  bei  der  Binretreaction,  naob 

Bockwood,  nicht  roth,  sondern  blau  oder  blaugrün. 

8.  Dnrch  Permanganat  wird  die  Fleischsänre  zu  Oxyfleiachsäure  CS0H41N0O15. 
mtydirt  <Bnlke<K 

9.  Beim  Erhitzen  der  Flcisthsäure  mit  Salzsäure  auf  130  ent- 
stehen Ammoniak,  Lysatin,  C^H^jN^O^,  Lysin  CgH^^N^O^  und  noch 
zwei  Amidosäuren,  aber  kein  Tjrosin. 

C.  Barstdhmn  nnd  Naclnceh.  Rockwond  hat  200  Ltr.  Harn 
auf  <)  Ltr.  eingedampft  und  das  Fiitrat  in  der  Kälte  mit  Baryumhydrat 


i)  C.  Paal,  Berichte  d.  ehem.  Gesellsoh.  27.  1835.  1894. 

^  Huppert,  Ann.  d.  Ob.  n.  Pharm.  126.  252.  1868.  ~  J.  Specht,  das. 
373.  _  Werther.  Jonfn.  t  prakt.  Cb.  90.  128.  —  A.  Fröbde,  Ann.  d.  Ch. 
u.  Pbami.  130.  127. 

3)  P.  Balke.  Zteehr.  f.  pbysiol.  Ch.  33.  255. 
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in  gfrin^^oin  Uebcrsehuss  versetzt.  Der  Nicficrschlag  wurde  abültrirt 
und  nielinnals  mit  kaltem  Wasser  gewaschen.  In  diesem  Filtrat  ent- 
stand auf  Zusatz  von  Eiseiiclilorid  schon  in  der  Kälte  ein  im  Ueber- 
schus.s  dcij  FüUuul; -mittels  l(»slicher  Niederschlag,  der  ein  Gemeng 
mehrerer  sehr  hygroskoinscliei ,  Stickstoff-  aud  schwefelhaltiger  Säuren 
•enthielt  Die  von  diesem  Niederschlag  abfiltrirte  Flfissigkeit  gab  dann 
heim  Kochen  mit  Eisenchlorid  einen  flockigen  Niederschlag  von  phos- 
phorfleischsanrem  nnd  von  basisch  fleiscfasanrem  Eisenozyd.  Das  oolloide 
fleischsanre  Eisen  kOnnte,  wenn  n&thig,  durch  Zasatz  von  Kochsalz 
niedergeschlagen  werden. 

In  dem  Niederschlag  wären  dann  die  beiden  Sflnren  anfmsnchen. 
Ton  den  beiden  Eisensalzcn  löst  sich  das  phosphorfleischsanre  in  Alkali 
(Ammoniak),  das  andere  nicht.  Lässt  die  alkalische  L(>sung  die  Gegen- 
wart    von    Eisen    mittelst    Ferrocyankalinm    und    Essigsäure  nnd 

namentlich  mittelst  Schwefelammon  erst  beim  Erhitzen  erkennen,  so 
verhiHt  sie  sich  wie  eine  Lösunjr  von  Cfirnifenin:  :\uf  den  Ausfall 
der  Heaction  mit  Ferrocyanwas.-erstdjr  allein  ist  nichts  zu  geben,  da 
Ferrocv  ankaliuiii  und  Esi.igi'aure  für  sich  beim  Kochen  einen  blauen 
Niederschlug  liefern.  Es  könnte  noch  die  Phosjihorsäure  nachgewiesen 
werden,  wozu  man  die  Losung  mit  üaryuiuhy Ural  zu  erwärmen  hätte; 
■die  Phosphorsänre  findet  skh  als  Barynmsala  neben  Eisenoxyd  im  Nieder- 
schlag. Rockwood  hat  dazn  nnd  zugleich  zam  Behuf  einer  quanti- 
tatiTcn  Bestimmung  des  Phosphors  den  (aber  Schwefelsäure)  getrockneten 
Niederschlag  mit  Natriumhydrat  und  Salpeter  geschmolzen;  es  fanden 
sich  (mittelst  der  Molybdänmethode)  nur  0^2%  Phosphor.  Bei  Ver- 
wendung reiner  Substanz  würe  aus  einem  solchen  Befund  auf  die  Gegen- 
wart von  nur  wenig  Phosphorfleiscbsäure  zu  scfaliessen. 

Zum  Nachweis  der  Fleischsäure  mtisstc  der  ursprüngliche  Nieder- 
schlag nach  B.  4.  d.  mit  Baryumhydrat  behandelt  und  der  Baryt  wieder 
mit  Schwefelsäure  ausgefällt  werden.  Mit  der  so  erhaltenen  Lösnn.ü' 
\\enleii  dann  die  in  B.  6.  n.  7.  angeführten  Keactionon  (mit  ^VeL- 
las.Nunij  der  Nucleinsäure)  angestellt.  Charakteristisch  sind  teruer  tiie 
grüne  Farbe  <le<  Knpfersalzes,  welches  sich  leicht  durch  Kochen 
der  Säure  mit  Kuplerlix  drat  oder  Kupfcrcarbonat  erhalten  lässt,  uiul 
die  Art,  wie  die  Salzsäure  von  der  Fleischsäure  gebunden  ist.  Diese 
(älorverbindang  erhält  man  durch  Fällen  ein^  Losung  der  Fleisch- 
säure in  concentrirter  Salzsäure  mit  Alkohol  nnd  Answascben  mit  Alko- 
hol ;  die  Lösung  des  Niederschlags  darf  mit  Silbemitrat  erst  dann  einen 
Niederschlag  geben,  nachdem  sie  mit  Natriumhydrat  (chlorfreiem,  aus 
Natrium  dargestelltem)  gekocht  und  wieder  mit  Salpetersäure  angesäuert 
ist.  Da  auch  beim  Verdunsten  von  Schwefelamnion  für  sich  Thio- 
schwcfelsäure  entsteht,  so  ist  die  Bildung  dieser  Säure  beim  Verdunsten 
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von  Schwefclammon  mit  der  fraglichen  Substanz  (13.  II.  5)  für  den 
Nachweis  der  FleisehsSnre  nicht  zu  brauchen.  Reicht  das  Material 
noch  ans,  so  kann  sau  völligen  Sichernng  des  Resultats  noch  das  Silber- 
salz dargestellt  nnd  analysnrt  werden. 

Die  Losang  der  Hanre  wird  aaf  dem  Waaserbad  eoucentrirt,  mit  Amuiouiftk 
nahem  Bentntiftlrt,  in  verdenntem  Mkobol  gelftat  und  di«  Löeang  mit  8Ubeniitr«t 

ausgefällt.  Der  Niednrsi'lil.ip-  Icnnn  Clilorsillu-r  rnthnlten,  welches  rlann  ans  rhlor- 
baltiger  Säure  herrühren  würde;  bei  Gegenwart  too  Chlorsilbcr  10»t  sich  der 
ViedersebUg  nicht  ▼olletindig  fn  Balpetenftnre.  Du  chlorfreie  Sftls  kann  8oft»rt 
zur  Analyse  verwendet  wriflcn,  d.i«  chlorhaltiq;.'  Sn!/.  wii«!  mit  Wn^^-icr  nTi=i;;cko;-ht, 
daa  Filtrat  mit  Alkohol  gefällt  and  der  Niederschlag,  wie  die  tuu  vornherein  chlur- 
freie  Verbindung  mit  Alkohol  nnd  mit  Aether  gevMchen  und  Aber  Sohwefels&ure 
getrocknet.  Da»  reine  (noch  kry-^tMlIwa-^si  thalti^,'«  !  Salz  rnthalt  4'2.60*^/o  Ag;  hei 
IOQO  verliert  e<»  T.lO'^/o  KrystallwHsä^er  und  enthält  dann  45,86^.0  Ag. 

Ein  Verfahren  '/ur  q  u  n  n  t  i  ta  t  i  ve  n  Bostiinmnng  der  EleierfnAarO 
in  Gewebsaaften  ist  von  Baike  und  Ide^)  augegeben  worden, 

§  31.  Der  gesummte  Stickstotl". 

Ein  gesunder  erwaehsener  Mensch  entlewt  bei  gewöhnlicher  Lebens- 
weise nnd  gemischter  Kost  in  24  Stunden  mit  den  im  Harn  enthaltenen 
Stoffen  10— 16  g  Stickstoff,  so  dass  der  Harn,  bei  1.5  Ltr.  Tagesmenge, 
0,67  — 1,07  '  „  Stickstoff  enthält;  oder,  wenn  der  Stickstoff  als  Harn- 
stoff berechnet  wird  (14  Stickstoff  =  30  Harnstoff)  enthält  der  Harn 
mnd  1,4—2,3  %  Harnstoff  und  in  der  Tagesmenge  21,5—34  g  Harnstoff. 

Die  im  Harn  anftretenden  stickstoffhaltigen  Substanzen  sind  wesent- 
lich Zerfallsprodukte  des  Eiweisses  und  ihre  Menge  ist  deshalb  ab- 
hängig vom  Körpergewicht  (Alter),  der  mit  der  Nahmng  aufgenommenen 

Eiweissmenge  und  von  Umstünden,  urldu'  Ei  weiss  ausser  der  Norm  zum 
Zerfall  bringen,  wie  die  Consumptionskrankhciten  (Fieber,  Krebskai  hexie, 
Zuckerharnruhr)  und  die  Zufuhr  von  Protoplasmagiften.  Für  kurze 
Zeitabschnitte  macht  «ficli  »lir  Zeit  dor  Vahruntrsnnfnnlinic  geltend.  Die 
Muskelarbeit  ist  olme  Kintluss  auf  diu  ötick^ttofiaussciieiduag. 

Eitider  scheiden  auf  gleiche«  Körpergewicht  erheblich  mehr  Stickstoff  ans, 
als  ErwHchsene.  Im  Hunger  kann  die  Bttckfltoflfaiibscbeidang  auf  sehr  geringe 
Grosaea  ainken ;  Fr.  Müller  fand  bei  abatinircnden  fieberfreien  Kranken  als 
niedrigst«  Zifhl  tür  tiic  Tageainenge  mehrmals  3g;  bei  ausserordentlich  reichlicher 
Eiweisaznfiibr  hat  J.  Hanke  die  24  »t.  Stickstoffmenge  auf  50  g  steigen  sehen.  — 
l>ie  Abhänyigktit  der  StickstoflTaUHfuhr  vom  Fieber  ist  zuerst  von  mir  nncligewiesifu 
worden:  im  Fieber  kann  eie  auch  ohne  NahrungHftufnahnjf  Hulnn  erreichen  wie 
n-ii  Ii  reichlicher  Zufuhr  von  F.iwi  is--.  Den  Einfluss  der  Krebskachexie  auf  die 
hiick^toffaasacheidung  htiben  Fr.  Müller  sowie  K  lern  per  er  dargethan.  — 
£raehwenmg  der  SaneretoiTattf nähme  führt  nach  Frankel  sowie  Beaie  und 
Boeri  m  einer  Btelgerang  der  Stiokstoffaacgabe  und  ebenio  Terhalten  sich 


1)  Belke  und  Ide,  Ztachr.  l.  physiol.  Ch.  21.  380.  1896. 
Veabauar  e.  Tofel,  Hanwitab»«.  1.  10.  Aafl.  B«-arb«it«tv.UQpi>ert.  IQ 


Normale  uud  abuortnc  lieüiaudtheilo.    Urgauische.    §  31. 


oaeh  Forin«iiek>)  heiase  Bftder.   Den  in  grosser  Zahl  bskannten  ProtopiMiiia« 

}{iften  (Phosphor,  Ar^rn.  AnfiimMi.  Knpforoxyd,  BenzueäStiro.  Prrlicylsäure  u.  a. 
ääareii,  Aulifebriii.  Chloroformwasäcr,  Cbloralbydrat  u.  aj  reiht  »ich  nach  Tit^l- 
fachen  Beobaohtangen  die  Bchilddrfiae  (bei  innerlicher  Verabrelohn&g)  an. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Pfiflger  o.  Bohland  entfallen 
von  dem  Stiekstoff  des  Harns  im  Mittel  86,6^/0  (84,0—90,3)  auf  den 
Harnstoff,  nach  Bohland^,  nach  der  Analyse  von  Harnen  meist 
Fiebernder  84,6  ^/^  (81,9—86,6),  der  Rest  aaf  Hamsänre  tind  Xanthin- 
basen,  Kreatinin,  Hippnrsänre«  Rliodanwasserstoff,  Indol,  Eiweiss, 
Ammoniak  n.  a. 

"Wie  »ich  der  übrigo  Stickstnflf  auf  die  andt^ren  Stoffe  rerthoilt,  darüber  ist 
eine  .iuzaiil  von  Uotersacbaugeo  angeatellt  worden.  Bohl  and  erhöbt  die  15,51^  o 
Stickstoff,  irolche  in  anderer  Form  als  Harnstoff  im  Harn  enthalten  waren,  nnter 
Znziehung  tines  Verlustes  an  Ammoniak  bei  den  Analysen  auf  Ui  G'Vo;  von  diesen 
kommen  &,ö"io  «nf  durch  die  rhoaphoriroiframaaare  falibare  Körper  (die  Xautlün* 
base»,  Hamsinre,  Kreatinin,  Ehtreirakdrper,  ein  Theil  der  Hamfarbetoffe),  5.7  o/q 
auf  das  Ammoniak  und  4,4  "/o  auf  andere  Bestandtheile. 

üeber  die  Yertheilanp;  des  Stiok.stoifes  auf  die  eiuaelneu  Harnl>e8tandth6ile 
liegen  uooh  folgende  Beubachtiiugeu  vor. 

Nach  11  Beatimmnngen,  welche  B&dtker')  mit  den   Harnen   Ton  4 
gebunden  erwachsenen  Minnern  »uagefOhrt  hat,  kamen  von  100  GcMunmt- 
irticksttili'  auf 
+ 

ü  90,16  (86,1—92,9),  U  1.53  (1,25- 1,S6).  NHs  4,20  (2,56—4,98), 

Rest  4.18  (0,63—8.93). 

-f- 

(U  Harnstoff,  U  =  Uarns&ore.)  SjöqviMt^i  fand  bei  awei  Oesnnden  91^  o  «l^» 
geaammten  Stickstoffes  im  Harnstoff,  4.2<>,o  im  Ammoniak.  Weitere  einschlägige 
Zahlen  Villi  dum  lieh  u.  A.  weiter  unten. 

Di-  l  iii>  I -n  -liuiu'  dt  r  <  iii/elnen  Harn»'  vi>ii  9  meist  mit  KDocbeuleiden  be* 
hafteten  1-11        Irihr  aiua  Ivindern  ergalau  Bödtker  für 

U  88,41  (83,1—94,8),  U  1,67  (1,03  —  2.38).  MHs  4,89  (8.25—7,20), 

Best  (0,15  -9,39). 

Es  besteht  darnach  in  dieser  Hinsieht  zwischen  Erwachsenen  und  Kindern  kein 

wesentlicher  fiit'  [-•<<lii<^(!. 

An  Xeugeboreueu  bat  Sjöqvi«fc^)  vor  (1).  wählend  (2)  ujid  nach  («t) 
der  Niereninfarctperiode  Untersnehnngen  angestellt  nnd  gefhnden  ftir 

4- 

(1)  U  74,5,  ü  7,9,  NHa  7,8,  liest  9,8 

(2)  „  76,1,  ,  8,5,  „  8.1.  ,  7.8 
(8)  ^  72,7,  „  8,0,    ,    9.6,    ,  19.7 


1)  Fr.  HfiUet.  Verhandl.  des  Till.  Congresees  f.  innere  Med.  896.  1889; 

YA-vhr.   f.  klin.  Med.  40(5.   -    Huppert,   Archiv  d.  Heilkunde  7.  1.  1806; 

10.  5U3.  18Ö9;  Huppert  u.  A.  Hiettell,  daselbst  10.  329.  —  Fr.  3lüller, 
a.  a.  O.  —  O.  Rlemperer,  Berliner  klin.  Wochenschr.  40.  1889.  860.  — 
A.  Frankel.  Yircbow's  Anhiv  C7.  273.  187«.  E.  Iteale  n.  G.  Booi  i. 
Wiener  med.  WoebeiiiH.'br.  1ÖÜ5.  Iüö4.  —  E.  Foroiaiiek,  Muimtsbefte  f.  C'h.  13. 
476.  1892. 

2)  F.  Pfl  üger  (1.  E.  Bohland,  PfUger'a  Archiv  88.  675. 1886.  —  BobUfid, 

daselbst        30.  1888. 

3)  ETTindBödtker,  Beitrag  znr  Kenntniss  des  Eiweissabbans,  Bergen  1896, 

•')  .T.  8j<M]vist.  Nordisk  med.  Arkiv  3fi.  :  Jahr.  s!,.  f.  Thierch.  1892,  206« 

^)  bjöqiriet,  Nordisk  med.  Arkir  1894:  Jabreab.  f.  TUierch.  1893.  245. 
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Die  Menge  deü  »uf  die  Haroaaure  kommendeD  Öttclutoffeü  i»i  al«o  Tor  und 
irihrend  der  Infarolperiode  Mueerordentlich  groe»  und  da«  yerbiltniss  swiedien 
Heraetoff  nnd  Hemsiare  ist  fhnlieh  dem  bei  der  Lenkimie.  An  sbaolnten  Mensen 

inude  gefiinden  in  100  ee  (1)  0,56«  U  und  0,083  g  U,  (8)  1,49  17  und  0,882 

4t)  0,968  V  «nd  0,018  V. 

Ueber  den  Einflaee  der  Nabrang  ermittelte  OvmliehM  bei 

+ 

gemisehter  Eoet  fOr  U  85,1  (88,9—67,8),  NHs  4,59  (3,8—5,8).  Best  10,86  (8.0—11.9) 

Animaliach.    »     ,   „  86,8(79,2—88,2),    „    4,84  (3.5-  .',.(;).    „      8,39  (7,6  —  17.2) 
»egeUbil.      „     „   „  80,5  (76.9—83,4),   ,    4,29(3,4—8,6),    „  15,75(10,6—17,7) 
Scliultze^)  ermittelte  bei 

gemischter  Kost  für  U  85,4,  U  1,48,  Rest  13,07 
Fleieehkoet         „    „  88,4,  „  1,34,    „  12,26 

Bleibtrett>)  bei 

+ 

Fleisobkoet             für  U  0ü,5,  U  1,11,  Uest  8,44 

Tegetabiliscfaer  Kost  »    ,  84,6,  «  2,41,    «  18,96 

+ 

Camerer*)  bei  (U  mit  BromUrage) 

+ 

gemisehter  Kost  für  U  88,3,  U  1,50,  Xauthinbasen  0,27 

annimaliseh.  «      „    „  93,3,  ^  1,29,  ,  0,10 

vpgetabil  8n,4.   ^   1,81.  „  0,4tl 

Starke   M  a  8  k  elt  hat  ig  k  e  i  t  vermindert  nach  Cbibrct  u.  Huguet^) 
^ie  HametoiAnenge.  Vier  Yelooipedisten,  weiche  einen  Weg  too  897  Kmtr.  xnrfick- 

legten,  20 — 23  Kmtr.  in  der  Stunde,  entleerten  darnach  im  LiN  r  IT:irn  14,6— 18,1  g 
Stickstoff,  roll  wtlchem  nnr  58,3—76,3^/0  auf  den  Harnstoll"  kiiimu. 

Pnthuiugiscbe  Zn^tände,  Leberleidou.  In  zwei  liiilcu  von  acuter 
Fho^borvergiftong  mit  tödtllchem  Anagang  fand  SJOqriet^)  fOr 

IT  55,1  nnd  60,6,  NH3  27,6  nnd  14,2,  Reet  17,8  nnd  26,2 

-f- 

in  einem  dritten  Falle  mit  hochgradiger  Entartung  der  Leber  aber  für  U  83.  In 
zwei  FiUeo  reo  Fboepborrergiftung  mit  Ausgang  in  Oeneenag  war  der  HarnstolF 

pr<*fTf*n  die  Norm  nm  hö<'h??tcnfl  6,5 ''/o  vermindert,  das  Ammoniak  um  7*^/0  ver- 
mehrt. In  vier  Fallen  von  atrophischer  Cirrhoso  fand  sich  cmo  deutlich« 
Termindemng  des  Haroatoft,  das  Ammoniak  war  in  einem  Fall  vermindert,  in  den 
übrigen  (bis  zum  Doppelten)  vermehrt,  dir  nhrif,'t  n  stickstoffhaltigen  Ik'stamUheile 
«of  das  4 — 5  lache  vermehrt.  Bei  hypertrophischer  Cirrhose  (2  Pallcj 
und  bei  biliärer  Hepatitis  war  der  Beftand  derselbe,  wie  bei  der  atrophischen 
rirrliosi'.  i\bor  iiielit  sc»  aii^^^osjnochin.  ;ilior  in  einem  Fall  von  lioehgradiKor 
Cirrhose  wurden  vom  Gesammtstickstoli  84,6 ^/o  im  Harnstoff  gefunden.  Catar- 
rhaliseher  loterna  (1  Fall)  bot  gegen  die  Korm  keine  Yer&ndening  dar. 
Bei  Syjthilis  (2  F&llo)  und  Carcinom  (5  Fall*  )  .Ter  LcIh  i-  w.ir  meist  Vermiii<l<  rniig 
des  HarnstofTs  und  TermehroDg  des  Ammoniaks  nachweisbar,  aber  nicht  in  hohem 
Orade.  Aneh  Badt  iud  in  mandien  Flllen  Ton  aenter  PhuspborrergMtting  die 
HarnstoffbiMuii^'  sthr  beeintriobtigt,  in  anderen  wieder  nieht.  Pott  bestimmte 
in  einem  Falle  von 

-f 

Lehrre.ircinom  für  ü  77,4,    ü    2,83,  Gumüch  in  Je  einem  Fall  von 

Carcinom  „    „  82,6,  NH3  5,3,  Rest  12,1 

Cirrlioee  .    «  78,6,   «  10,7,    ,  15,5 

>)  &.  Onmlioh,  Ztsehr.  f,  physiol.  Ch.  17.  10.  1892. 

E.  Schnitze,  Pflüger'»  Arcbiv  }.'>.  101.  iss9.  —  Bleib  treu,  daselbst 
402.  —  \V.  Camerer,  Ztsehr.  f.  Biologie  28.  72.  1891. 

S)  Chibret  o.  Hngaet,  Comptes  rendos  115.  288.  1892. 

*)  SJdqTiat,  a.  a.  O.  1892.  19* 
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W&brmifl  ipMiind«  Hunde  nach  Hahn  n.  Kenoki  anf  1  Tbl.  Annnoniak  40 — 70 

Thle.  Hitriintüff  an'^sclu'idcn.  lieftTii  sie  imch  AuHschaltuiit,'  dor  Lclj^r  aus  ilt  in 
BioikreialAuf  durch  Aalegeo  eiuer  Eck '«eben  Pfortaderfistel  tmd  Unterbiadaag  der 
Leberarierie  anf  1  Tbl.  Ammoniak  IS— 88,  und  bei  Eintritt  rou  Tergiftanga- 
erftcheinnngcn  nur  7,6  — 10. 1  Tbl.  H«rn9toflr.  \a<li  Verödung  der  Lelxr  ilurcb 
Iqjection  tou  Scbwefelsaarc  iu  den  Qallengaog  fand  Lieblein  bei  relativem 
Wohlbefinden  der  Thiere  das  YerbUtniae  vom  Harnstoff  snm  Ammoniak  und  mm 
gesatnmten  Stickstoff  niclit  verändert,  aber  in  der  Zeit  der  terminalen  Symptome 
(eonebmendea  Comaj  war  in  einselaen  Fällen  das  Ammoniak  vermehrt  und  der 
Harnstoff  Termindert.  Die  starke  St^igenuig  der  8tidstolEsim«h«Miing,  weleh* 
naeb  K  r  a  w  k  o  w  bei  Hunden  nacb  Unterbindnng  des  0allengaags  eintritt,  betrifft 
wesentlich  den  Harnstoff  nnti  die  Harnsaure. 

Bei  Fieber  fand  Öumlich  in  IG  Bestimmungen 

für  U  80,6  (75,5-  S5.;^1.  HtN  f.. 7  f2,9  -12,1),  Beet  1S,2  (8,9—30.0), 
bei  chronischer  Nephritis  (12  Bestimmungen) 
+ 

für  ü  77,5  (72.3 -  8«,9),  H3N  6.6  (3,4—18,8),  Rest  15,9  (7,6—23,7), 
bei  acuter  Nephritis  (lU  Bestimmungen) 
4- 

für  U  83,8  (76,5-88,4),  H3N  4,5  (3,8—7,0),  Best  11.7  (5,4—19,0}. 
bei  Schrompfiiiere  (10  Beatimmangeu) 

für  U  85,2  (S2.2~87,7»,  H.jX  .3,9  (2,5—6,7),  Rest  10.0  (5,6—14,1), 

bei  Urämie  vor  dem  Anfall;  nach  dem  Anfall: 

+  + 
für  U  87.0.  H:,X  R.7,  Rest  5,4;  Wr  U  76,5,  H»»  4,5,  Best  19,0 

hei  Diabetes  (9  Bestimmangen) 
+ 

für  ü  82,6  (74,7-8(3.91.  HjN  9,5  (5,7—15,9).  Rest  7,9  (4,2—11,3), 

Bödtker  bei  einem  dialietiachen  Kind  in  18  Beatimmungen 

_ 

für  U  90,8  (86,4—08,7),  U  0.89  (0.23—1.33).  HsN  4,7  (8,4—6,9), 

Rest  4.43  (0,34-8,22), 
bei  Gicht  Bödtker  in  17  Fällen  und  36  Analvsen 

für  U  8». 6  (82.1—95.7).  U  1.74  f0.8.n —  3.081. 

Toepfer^)  hat  bei  Gesunden  uud  in  verschiedenen  Krankheiten  Harnstoff,. 
Hamsinre  und  Ammoniak  bestimmt.   Wihrend  der  dann  bleibende  Btiekstoffreet- 

\if  \  Cn^^nmlen  und  verscliinhnH  n  Krrnikcn  O.OH  -ö.l^'  o^'^ni  GesammtstiekHtüff  betrug, 
ninchto  er  bei  (7)  Carciuumeu  der  verscbiedeusten  Art  17,6,  bei  (2)  Epitheliomen 
16.8<>/o  ans.  I>er  Oesammtstiekstoff  der  angeblich  34  stOndigen  Hsnunengie 
("fm;.;  bei  den  CarritiiiiiiHtn^rn  5.4  g,  hei  den  mit  Epitheliom  Blatteten  8,5g, 

bei  den  (2)  Gesunden  aber  auch  nur  8.2  g. 

Beim  rferde  bestimmte  G um  lieb  den  im  Harnstoff  enthaltenen  Stickstoff 
zu  84,5 ''/o,  bei  der  Kuh  zu  83,4 "  o  (Ammoniak  enthielten  diese  Harne  nicht),  Meissl 
u.  Strohmcr  li.  im  Schwein  in ittcKst  Bromlauge  zu  H4,3''/o,  Bleibtreu  (nach 
Pflüger)  btiiii  Hund  nntui  Fieischkost  zu  89,0  und  95,9,  bei  gemischter 
Kost  7.n  85.5,  i:nl>ner^)  mittelst  Bromlauge  im  Hangerharn  des  Hundes  73,3 <).o, 
bei  Fütterung  mit  Fleisch  %Q,I^Iq,  bei  Füttemog  mit  ausgelaugtem  Fleisch  87,7 ®/o. 


1)  Badt,  Centralbl.  f.  klin.  Med.  18.  251.  1892.  —  B.  Pott,  Pflöger's 

Archiv  4H.  509.  —  M.  Hali  n  u.  M.  N  .  ii  <•  k  i ,  Archiv  f.  exper.  Tathol.  82.  192.  1893.  — 
Y.  Liebiein,  daaeibat  33.  328.  1894.  —  ^.  P.  Erawkow,  Centraibi.  f.  d,  med. 
Wiss.  1892.  982. 

-)  G.  Toepfer.  Wiener  klin.  Wochenschr.  3.  1892.  49. 

3)  £.  Meissl  u.  F.  Strohmer,  Monatah.  f.  Ch.  4.  810.  1883.  —  Bleibtrea,. 
Pfiüger'a  Archiv  44.  534.  -  Bahner,  Ztschr.  f.  Biol.  21.  831. 
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Die  erhaltenen  Werthe  »iiul  nicht  alle  nnter  einnader  rergloichbar.  Bleib- 
treu,  Sehn  It/«'  Pott,  sowu-  Hahn  nnd  Noncki  tiestimmten  dea  HariiHtoff 
nach  dem  Vorfntirc«  von  Pflugür,  Budtkcr,  Sjoquist,  Liebleiu  nach 
dem  Verfahren  von  Mdrner  und  Sjöqnist;  nach  beiden  Methoden  wird  der 
wirkliche  Harnstoff  ermittelt.  G  u  ni  1  i  cli  schied  juis  dem  Harn  die  dnrch  Phos- 
phorsäare  fällbare  Substanz  einscbiieBslich  dea  Ammoniak»  Mb;  der  ia  Lü«aog  blei- 
bende 8ti«ketoff  iet  nicht  ron  Gamlich,  sondern  von  mir»  der  Kftrse  wegen, 
+ 

als  IT-Stickstoff  beseiehnet  worden;  seine  Menge  ist  grösser,  sts  die  nach  Pflfiger 

oder  nach  M  ii  r  n  e  r  und  Sjöqnist  bestimmte.  Die  durch  Phosphonvolframsäure  fäll- 
bare Sabstanz  nach  Abmg  des  Biiokstoll«  stellt  den  Best  Tor.  Bromlauge  zersetzt 
nicht  allein  Harnstoff  zn  Stiokstofft  entwickelt  aber  daffir  ans  anderen  Harnbestand- 
theilen  Stickstoff,  beide  SttokatOifl^nengen  stehen  aber  in  keinem  bestimmten  Yer- 
hiltniss.  In  der  Untersuchung  von  Chibret  nnd  Hngaet  ist  der  Hamatoff  nach 
eiuem  von  Hugaet  angegebenen  Vorfahren  titrirt  worden. 

Ans  den  Bestimninngen  bei  Leberleiden  ergiebt  sich,  dase  Harnstoff  und 

Ammoniak  in  nrnf^ckohrtem  Vcrhältiiis.-i  nusgeschieden  werden.  Dicso  Thatsache 
steht  offenbar  im  Zusammenhang  mit  der  Harnstoff  bildenden  Funktion  der  Leber ; 
in  welchem  Umfang  dabei  der  tou  Bsdt  herrorgebobene  Umstand,  daes  der  Edrper 

mit  sauren  Zorfallsprodncten  der  Lebersuhnf anz  ühcr^chwommt  wird,  auf  die 
Vennehrung  der  Ammoniakausscheiduug  und  die  Verminderung  der  Harnatoff- 
bildimg  ist.  lisat  sich  nicht  entscheiden.    Aber  anch  in  den  Beobsehtnngen  Ton 

I>-".dtk«  r  tritt  ditselhe  Beziehung  hervnr.  zwar  nicht  in  ;ilh^n  ein/einen  FriHeu. 
aber  im  Durchschnitt.    Bei  den  11  Unieritnchnngen  de«  Hnrus  Gesunder  kommen 

+ 

aaf  a  Fälle  mit  weniger  als  90  o/o  U  Stickstoff  7,11  KHa  Stickstoff,  anf  4  F&Ue 

-J-  + 
zwischen  90   und    91  O/o  U  N   3.32  NH.s-N  und  auf  4  Fälle  mit  über  PlO/o  U-N 
2,6i  NHa-N.  Dieselbe  Begelmässigkeit  aeigt  sioh  anoh  beim  Harn  der  Kinder  nnd 
in  dem  Fell  von  Diabetes. 

§  32.  Harostoü. 
BflK  .  CO .  BN«. 

Bjrn.  Amidoameieen«&ure-Aroid,  Carbamineftiire-'Amid,  Carbamid. 

A.  EigenBchaftm.  1.  Der  im  Harn  Torkommende  Harnstoff  ist 
der  gewOhnUcbe. 

Han  hat  es  wahrscheinlich  sn  machen  gesucht,  dass  im  normalen  Harn  neben 

dem  gewöhnlichen  Harnstoff  sehr  kleine  Mengen  M etb y  1  ha rn s t o f f  vorkommen; 
ein  sicherer  Beweis  für  dieae  Annahme  liegt  jedoch  noch  nicht  Tor.  —  A  e  t  h  y  1  - 
harnstoff,  C2H5 .  HNCONH«,  tritt  nach  Schmiedeberg  in  geringer  Menge 
im  Harn  (des  Hundes)  nach  Verabreichung  von  kohlensaurem  Aethylamin  auf. 
Nach  mehrtägiger  Verabreichung  Ton  citronensaurem  Aethylamin  konnte  jedoch 
Jaffe  I)  im  Harn  des  dazu  benutzten  Hundes  Aethylharnstoff  als  Aethylphenyl« 
«emioarbaiid  nidit  naobweiaen. 

2.  Der  Harnstoff  kiystallisirt  in  farblosen,  matten,  gestreiften, 
vierseitigen  Säulen,  deren  Enden  durch  eine  oder  zwei  scliiefe  Endflaclien 
geschlossen  sind.  Die  Krystalle  gehören  dem  rhombischen  System  an. 
Kleine  Krystalle  erscheinen  unter  dem  Mikroskop  als  vierseitige  glatte 
Prismen,  deren  Formen  nichts  Charakteristisches  darbieten. 


I)  M.  Jaffe,  Zeitachr.  f.  phy^siol.  Ch.  22.  537.  1897, 
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3.  Der  Harnstoff  besitzt  einen  bitterlich  kühlenden,  dem  des 
Salpeters  ähnlichen  Geschmack.  Seine  Krystalle  enthalten  kein  >Vasser, 
sind  luftbestöndicr  und  lösen  sich  mit  Leichtigkeit  in  Wasser,  in  Alkohol 
und  in  Amylalkohol  auf.  Die  Lrösunfjen  «ind  neutral.  Tn  reinem  Aether 
uml  in  KssigHthor  ist  er  unlöslich,  er  l(i>l  >icli  dace^'cu  in  wasser-  oder 
alkulioUtaUigem  Aether.  In  Chloroform  löst  ir  sich  niclit.  Der  Schmelz- 
punkt des  Harnstoffs  liegt  bei  130 — 132"  (I.ubavin).  Im  Yacuum 
sublimirt  er  nach  Bourgeois')  sehr  leicht  bei  120 — 130**  in  Prismen 
oder  vier-  und  acbtseitigen  TSfelchen. 

4.  Als  basiscber  Kürper  verbindet  sich  der  Harnstoff  mit 
Säuren,  sowohl  organischen  (Essigsftnre,  Bernsteinsftare,  Weinsäore, 
Citronensftnre,  GaUnssSare),  wie  imorgaDischen,  und  liefert  mit  ihnen 
Icrystallisirende  Salze,  von  welchen  namentlich  zwei,  das  Salpetersäure 
and  das  oxalsanre,  wegen  ihrer  SchwerlöBlichkeit  in  analytischer  Hinsicht 
wichtig  sind;  unlösliche  Salze  sind  vom  Harnstoff  keine  bekannt. 

a.  Salpeterfanror  Harnstoff.  CHiN'jO,  HNO3.  Vermisclit  man  eine 
couceutrirte  Lusung  von  HarnsU^CT  mit  reiner,  uainentliub  Tun  salpetriger 
Sanre  ft^ier  coDoentrirter  Balp«tersittre  im  UeberacbuM,  m>  «oheidet  sich  die  Ter- 
liiiulnng  bald  in  weissen  glänzenden  riritfr-ticn  odrr  Schnppfn  ans.  die  pinfach 
Huid,  oft  aber  auch  in  übereiuauder  geHchobenen  Tatein  erscheinen.  Schütteln  der 
Misehiuifr  oder  AblröhleD  der«elbe«i  beaehlennigt  die  Krjatallbildmig. 

Bf  i  liloinrn  Mengen  von  Harnstfff  Hast  man  die  Verbindung  sich  unter  dem 
Mikrwikop  bilden,  indem  man  2a  der  HarnHtofflösang  auter  dem  Deckglasebeu 
von  der  Seite  einen  Tropfton  Ralpetersinre  himnitreten  llsat.  I»t  die  Hamstoff- 
li"suiiK'  coneentrirt  genni,'.  Ix'j^innt  die  Kry^tallniisafheidung  sofort  an  der  Stelle, 
ivn  vi  ulcber  die  Iiöaung  und  die  Sdure  in  einander  tlieaaen.  Die  Grundform  des 
baipetenianren  Harnatoffs  ist  eine  rhombische  Tafel,  deren  «pitzer  Winkel  8S0  be* 
trügt,  und  die  durch  Abstuiiijifnni,'  der  stnmiifi  n  Winkt  l  zur  si  ehnst  itigen  Tafel 
wird.  Heist  scheidet  sich  der  Harnstoff  in  solchen  scch^citigen  Tüfclchen  aus, 
deren  Binder  sieh  schtip])enartig  decken.   (Taf.  I.  obere  Hüfte  der  Figur  S.) 

Das  luftbestandige  Salz  löst  sich  in  Wasser  leicht,  -  liui.  rii,'  in  salpetor- 
«^äurehaltigem  Wasser,  am  Schwierigsten  in  salpetersAurehal tigern  Weingeist,  leicht 
dagegen  nach  Drechselt)  in  kaltem  Aceton.  Es  reagirt  stark  ««ner.  Auf 
riatinblcch  schnell  erhitzt  verpuift  es;  bei  1400  verfällt  68  in  KohlODSilire,  Stick- 
stoffoxydul  and  salpetersaares  Amnion. 

b.  Oxalsanrer  Harnstoff.  (ClIiN'iO)^  CjUsOj.  (Regnanlt,  Werther, 
F.  Lossen).  Die  Verbindung  bildet  sieh  beim  Mischen  einer  concentrirten  Oxal- 
snurelfisung  mit  einer  concentrirten  Harnstofflösang  und  scheidet  sich  in  rhombi> 
sehen  Tafeln  ans.  welche  leicht  zn  kurzen  dicken  rhombischen  Prismen  anwachsen. 
In  dieser  prismatischen  Form  erluilt  man  sie  nm  Häufigsten  bei  der  Anfertigung 
mikroskopischer  Präparate.  (Tafel  I,  untere  Hälfte  der  Fig.  2.)  Die  KrystaDe 
li.sen  sich  leichter  in  Wasser  aU  in  Oxals&urelösnng,  nach  Brücke*)  schwer  in 
Aether.  Alkohol  and  in  Amylalkohol.  In  der  Wärme  zersetzt  «ich  das  Salz  leidit ; 
beim  Eindampfen  seiner  wäsarigen  Lösung  verwaiuKlt  sich  der  oxalsanre  Harn- 
ütoü"  in  saures  yxalsaures  Ammon,  CjH  (NH  |l  Oj -f"  2  H^O ;  beim  Erhitzen  für  sich 
terfUlt  der  oxalsanre  HarnstofT  in  kolilensimrcs  Amnion  und  CVanursäure. 

Auch  ein  saaro«  oxalsanres  Bals  des  Harnstoffs,  CH4NiiQ,  QHgO«,  ist  dar» 
gestellt  worden. 

Lubavin,  Ber.  d.  ehem.  Ciesellsch,  9.  30^.  —  Bourgeois,  Ball,  de  la 
Boc.  chim.  [3]  7.  45.  1S93. 

2)  E.  D  rech  sei.  Jouni.  f.  prakt.  (  bemie  [2]  ±2.  -184. 

3)  Werther,  jOarn.  f.  prakt.  Ch.  5i5.  484.  —  F.  Lossen,  Aun.  d.  Cheniio 
201.  874.  —  E.  Brflcke,  Monatshefte  f.  Ch.  S.  193. 
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c.  PhosphorsAurer  Harnstoff.  CRfN^O.  H^POt  kryatallisirt  nach 
Jal.  LehmAnn  ans  einer  H«rnstoff  nud  Phoftphürsaure  nach  gleichen  Molekfilen 

enthaltenden  Lösung  in  gros^n  gl&nzeuden.  dem  rhonihiHchen  System  nngeböngen 
Krystalleu.  Sie  losen  sich  sehr  leicht  in  Wasser.  zortlieHHon  aber  an  der  Luft 
nicht.  Die  Krystallo  üind  von  Lehmann  und  von  Pecilci)  AQeh  an*  dem  ein- 
gedUDipften  Harn  mit  Kkip  f^f  fflttfi-trr  Schweine  erhalf'  n  worden. 

d.  Ph  o  sp  h  o  r  w  o  1 1  r  aiu  s  «  u  re  1  Hurustoff.  2\ach  Möruer  nnd  Sjö- 
fjaist  ^'u  l't  eine  Sproc.  HarnstolTloHung  mit  dem  gleichen  oder  doppelten  Volumen 
Phospborwolframsäarelosmig  flO]>r«ic.  PhosphorwolframsanroloHung  mit  n.l  Vol. 
25proc.  Salzsäure)  sofort  eintii  krytttniluiischon  Niederschl»^'.  <)f>r  allmählich  »ehr 
reichlich  wird.  Aua  8— 4proc.  Ldenog  entsteht  der  Niedersdila;.'  sehr  iangSMD, 
bisweilen  erst  in  1 — 2  Tagen.  7.nmtr,  von  Salzsanre  und  niedere  Temperatur  ho- 
lordern seine  Bildung;  beim  Gefrierpunkt  nutzt  sogar  eine  2  proc.  Harnstofllosung 
noch  Krystalle  ab.  In  üebereinatiramnng  hiermit  giebt  Goralioh  an,  daas  bei 
gowöhiilitTu  r  Temperatur  eine  1,7  proc.  Hnrnstofl'Ütsnn«^  dnrch  Phospht^rwolfram- 
Miore  (nnd  Halz«anre)  nicht  gefallt  wird,  und  nach  Schondorff  bleibt  der  Nieder- 
«chlag  dann  auch  mit  1 — Sproo.  HarnatofflAiningen  ans.  — >  Die  Yei-bindnng 
kry-italli«irt  nach  Horner  und  S  j  ("'rj  n  i  p  t*)  gewöhnlich  in  Nadeln,  yiiwcilr^n  in 
Tafeln.  Die  Kryttalle  lösen  sich  in  Wasser,  be«uDden»  aber  in  Alkohol ;  f^ie  können 
nmlcryetallisirt  werden.  Die  LAtmng  Arbt  sich  alimihlich  im  Sonnenliobt.  Dnrch 
Baryt  l;i^-t  si.-h  <i<r  Harn.'«f '.fT  aus  drr  Vfrhindniic  wif-ifrr  ^^^r-wiiincn. 

e.  Die  Verbindungen  des  Harnstoffs  mit  der  Uarnsänrc  .sind  b«i  dieser 
(§  sa.  B.  8  e.  d.)  beschrieben. 

6)   Der  Haniatoff  Ter  einigt  sich  auch  mit  Salzen  m  meist 

krystallisirenden  Verbindangen,  so  mit  Chlornatriuni.  Chlorammonium, 

den  Chloriden  schwerer  Metalle  (Quecksilber.  Gold,  ZiiiU.  Kupfer  etc.); 
die  Verbindung  des  Harnstoffs  mit  Palladiunichlortir,  2CH,K,0,  PdCL, 
ist  ausgezeichnet  durch  ihre  niivserordentliche  Schwerlöslichkcit.  A ähnliche 
Verbindunceu  geht  der  HarnstoflF  auch  mit  salpotor^nunn  S;il/iii  ein 
fXatron.  Silber,  Quecksilberoxyd).  Auch  mit  Metalloxyden  (Siiberoxyd. 
QupcksillitTow  d)  vereinigt  sich  dersdlte.  Salpetersaures  Silber  fallt 
den  ilaiiisiurt"  nicht.  Von  diesen  Verbindungen  sind  die  mit  dem 
Quecksilber  von  Bedeutung  ftir  die  Analyse. 

Man  erhält  nach  Lieb  ig")  deren  drei,  wenn  man  HarnfttolTlöming  mit 

Halpctersani  1  III  Qnecksilberoxyd  ver-<  (/.(:  "^ir  1  i  >(<  5i  ii  n';s  l  itu  i  VcThindnii;,'  von 
'iVU^N^O,  Hg^Nüsis  mit  1,  mit  2  und  3UgÜ.  Die  Verbindung  2  CH4N2Ü.  Ugi^Üs)«, 
8  Hg  O  filtt  als  schwerer  weisser,  Icryslalliniseher  Xiedentchlag  beim  Mischen 
sehr  verdünnter  warmer  HarnntofTlosung  mit  salpettrsiiurein  Qucrk^illtcroxyd 
ans.  Auf  der  Btldontf  dieses  tialzes  beruht  die  4aautitHtive  Bestimmung  des 
Hametolfs  nach  Lieb  ig. 

T)i«  :äo  Verliindnnj;en  sind  in  Salpetersäure  löslii  h  ;  da,  wie  «aus  der  Ziü^amnu  n- 
setzuug  der  liiederaclilage  ersichtlich  ist,  beim  Entstehen  derselben  Balpeierftaure 
frei  wird,  so  fSlIt  aneh  bei  Znsatz  im  TJebrigcn  Kcnugt  uder  Mengen  Ton  salpeter- 
.»»«nreni  yuecksill)erüxyd  zu  einer  Hnrnstofflösun^'  nicht  aller  H.irn.Ht.itT  aus;  voll- 
ständig wird  dagegen  die  Fillnng  de«  Harnstoffs,  wenn  man  die  frei  gewordene 
Salpetersinre  nentralisirt.  Anf  diese  Art  l&sst  eich  nach  v.  Schröder  noch  1  mg 
Hanistuff  in  1 1  Ldsnng  nachweisen.  S  c  Ii  :>  n  d  <>  r  f  f 'i  hatto  i>eim  Füllen  von  Harn- 
stoff mir  salpc'tersanrem  Qneck^ilhL'n>xyd  Verluste  bis  /u  h'Vo- 

I)  J.  Lehmann, Chein.CVntralld.  ISr.G.  1119.  —  D.  Tvil.  ,  A  m  d.r)».  is:).  142. 

*>  K.  .V.  H.  Jlörnor  und  J.  Sjotiuist,  Skandin.  AtlIuv  '1.  lOü.  iSSif.  — 
O  am  lieh,  Ztscfar.  f.  physiol.  Ch.  17.  12.  1892.  —  K.  ßehöndorff,  Püager's 
ArebiT  &4.  4'2ß.  1»93. 

Lieb  ig,  Ann.  d.  Ch.  u.  Tharm.  •*"'.■».  2ri4. 

*f  W.  T.  Sehröder.  Archtv  f.  exper.  Pathol.  15.  S69.  1882.  —  R.  8chi>n> 
dorff,  Pflng«r*e  Archiv  62.  6.  1895. 
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Kurmale  und  abtiurtne  BesUudtheile.    Orgami^che.    §  32. 


Sie  Idsen  »ich  *uob  in  KocbsAlzldBon^  od«r  der  Ldmuig  «aderer  Chloride; 
eine  ehloridbaltipp  neutrale  HarnstoffloiminR;  picht  dnhor  mit  snlpeteraaurom  Qneek- 
silberoxjd  erst  danu  eiueo  iiiedersclilag,  wenn  man  so  viel  Qaecksilbernitrat 
hiungeffigt  fast,  dsM  eioh  alle«  CbloHd  mit  dem  QneekMlberaitrftt  za  Queekeilber- 
chlorid  amgespfzt  hat.  (Anf  t^irsp  Heaction  gründete  «ich  dio  von  Lirbig  .-m- 
gegebene  Metbude  ;:ar  qaantttatiTon  Bestiumong  des  Chlors  im  Harn.)  Dem  ent- 
spreobend  giebt  ench  Qaeekeilberohlorid  mit  oenirsler  Hamstofflfieaiiff  keinen 
Niederschlrtf^ .  ein  solcher  entatebt  aber,  wenn  die  Rnrn'^tofriöstinL,'  (mit  Kali) 
alkalisch  gemacht  wird;  bei  Gegenwart  von  doppelt  kohlensaurem  Natron  giebt 
Sublimat  nseh  LiebigM  selbst  mit  Spnren  HarnetoiT  noch  einen  wetaeen  Nioder- 
»chlaj^  f'iiK  r  Vi'rliindrint,'  Von  HarnntDfT  und  ynerk.'<i Iberoxyd.  Bfim  Answix-srhrn  mit 
Wasaer  zersetzen  sich  die  Niederschläge  onter  Abgabe  von  Harnstoff  und  Quecksilber. 

Bei  gleichzeitiger  Oegenirart  Ton  Amidosiaren  oder  üramidoaSaren  oder  Aeet- 
amid  wird  die  Füllung  dei*  Harnstoffs  entweder  in  der  Weise  beeinträchtigt,  dasa 
kein  dem  Uarnatoff  entsprechend  grosser  KiederechJag  enteteht,  oder  dass  auch 
die  fremden  Snltetancen  in  Verbindung  gehen. 

6.  Harnstoff  liefert  nach  Lehmann-)  selbst  in  30  proc.  Lösung 
beim  Schütteln  mit  Benzoylchlorid  weder  für  Mch  noch  mit  Natronlauge 
Benzoylharnstoff. 

Damit  wird  eine  iltere  Angabe  von  r.  Udränezky  und  Banmann')  er- 
ledigt, nach  wHcficr  die  Ausscheidung  von  Benzuvlharustoff  erst  dann  attfllArea 
sollte,  wi  iin  der  Hara>»toffgehftlt  der  Lösung  auf  2"  o  gesunken  war. 

7.  Der  ILirnstoff  verbindet  sich  «ucli  Schifft)  leicht  mit  Alde- 
hyden. Von  diesen  Verbiiiduiigen  komraeu  tolgeiide  tür  deu  Nachweis 
von  Harnstoff  in  Betracht. 

a.  UebergioBSt  man  nach  ^Schiff ^)  in  einem  PorzeUanschAtchen 
ein  Hamstoffkryställehen  von  StecknadeUcopfgrOese  mit  einem  Tropfen 
fast  concentrirter  wfissriger  FarfurollOsang  und  (ftgt  sogleich  einen 
Tropfen  Salzsftnre  von  etwa  1^0  i%  so  tritt  sehr  rasch  eine  von  Gelb 
durch  Grün  in  ßlao  und  Violett  übergehende  Furbung  ein,  welche  sich 
dann  im  Yerkiaf  von  wenigen  Minuten  in  ein  prachtvolles  Parparviolett 
umwandelt. 

Di(>  Heaction  Iftssit  siili  aiurJi  in  der  Weine  anstellen,  dass  man  eine  Lösung 
von  HaruHtoff  in  etwa  3  Tlicilen  con<'entr!rtpr  FurfuroUüsung  uat  wenig  Tropfen 
concentrirter  SahEsinre  Teraetzt.  Die  Flüssigkeit  erw&rmt  eich,  ftrbt  sich  .illmahliffa 
prachtv.i])  pnr3>nrvit>lt>tt  nnd  erstarrt  alsbald  zu  eii»»^r  fo«tfn  braunschwarzen  Ma«!*e. 
—  In  nikobülisch«Mi  Losungen  tritt  dieselbe  Erscheinung  ein.  —  Mit  sehr  ver- 
dünnter Wfteariger  FnrfnroUöanng  erhält  mau  anter  Anwendung  concentrirter 
Hchwefelsdure   nafh    v.  1' d  r  H  n  s  7  k  y   •Vu-   Il»actinn   nirlit.  Ar^ltf^rr-    Fm  nu  ''!- 

lusungeu  färben  sich  auf  Znsatz  von  concentrirter  Salzsäure  (4  «>  l'nipfen  H«ure 
zn  7ee  Fnrforell&^nng)  in  etwa  iO  Minnten  blanroth.  Um  einem  dadaroh  mög- 
lichen Irrtbiim  zu  entgehen,  .«teilt  man  sich  eine  solche  Mi'jfhnn^ir  '^'^n  Furfurul- 
lösung  und  Balzsäure  her  und  lost  in  ihr  einen  kleineu  Harnstoff krjstall  auf;  es 
tritt  dann  nach  wenig  Minuten  eine  tiefviolette  Firbniig  anf.  welche  allmUüieh  miea- 
farben  wird ;  scbliesalieh  aetxt  aieh  eine  achwarze  Sttbetans  ab.  —  Die  violettrotk 


^  Liebig.  a.  a.  O.  80.  128  ;  8>.  891. 

-)  V.  Lehmann.  ZtH.hr.  f.  iihv-inl.  Ch.  1".  4()<».  1892. 

L.  V.  Udränszk.v  uud  liaumann,  Berichte  d.  ehem.  Gesellseh.  21. 
2988.  1888. 

<l  H.  Schiff,  Ann   d.  ("h.  u.  Pharm.  151.  18Ü.  1869. 
U.  Schiff,  Berichte  d.  cheai.  Gusellsch.  10.  77ä.  1Ö77. 
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getirhte  FUtosigkeit  zeigt  naeb  t.  Udranszky  eineu  sehr  »charf  ausgeprägten 
Ab8orption«treifen  auf  D  und  OMh  Kvak«nbergi)  «inen  iWAiten  aobMitindigmi 
»ttf  1\ 

b.  Eine  Lösung  von  Harnstoff  in  verdünnter  Salzsäure  giobt  nach 
Goldschmidt-)  mit  überschüssigem  Forinaldehyd  einen  weissen  körnigen 
Niederschlag  C^Hi^^N^Oj,  für  das  sich  kein  Lösungsmittel  fand. 

8t«rke  Säureu  zer^eUeu  die  Verbindong,  Alkalien  sind  ohne  Einänna.  Sie 
entot^l  aiitth  in  Abwesenheit  ron  Siare,  i»t  daun  aber  schwer  reiu  zu  erhalten. 
Die  FUIimg  scheint  eiae  faet  quantitative  tu  sein. 

c.  Harnstoff  verbindet  sich  nach  Lfldy*)  leicht  mit  Ortho- 
Nitrohenzaldehyd  zu  Nitrobenzjliden-Dinreld 
K03.C„H^.CH(XII.CO.Xir.),  beim  Yerdonsten  einer  alkoholtschen 
Lteong  der  beiden  Bestandtheiie. 

r>ie  Verbindonp  entsteht  ebenso  leicht,  vrenn  der  ein«?  ckTi  i-  <1t  r  ainh  if  I5e- 
standtheU  im  Ueberaebiue  augegen  ist.  Der  NiederaolUag,  welcher  fe«t  au  der 
Sehale  haftet,  wird  in  gelinder  Warme  mit  Alkohol  ao  lang  gewaaetaeo,  bis  sieh 
der  Alkohol  mit  j^atzAaur»  in  Phenylhydrazin  nicht  mehr  ntth  oder  orange  färbt, 
ein  Zeichen,  das»  der  überschüeeige  o-NitrobenMldehjrd  cotferui  ist.  Das  Dioreid 
bildet  einen  weissliehen  InTstalliaiaehen  Körper  vom  Sohmekp.  300®,  der  sich 
wenig  in  kaltem  nii<l  w armem  Wasser,  Alkohol  und  in  Aether  löst,  sich  aber  beim 
&OChen  mit  lOproc.  Hchwefelsänrr  in  Harnsitofr  und  o-Xitrobenznldehyd  zerlegt. 

Mit  Phenylhydrazin  verbindet  si<*h  der  Ilarnstoü'  in  stark 

essigsaurer  Lösung  nach  Jaffe  direct   zu  Pheny  1  sc uiicarbazid 

H^N  .  CO  -  HN  .  NH  .  C,  H-,  derselben  Ve;-bindun«?.  ^vel^lle  K.  Fischer 

aus  rhenylhydrazin  uikI  Kaliumcyanat,  Pinn  er*)  aus  salz^aureni  l'lieini- 

hydrazin  und  HarnstuÖ  bei  150 — 160^  Sk inner  und  Kulieniaiui 

beim  Erhitzen  von  Urethan  und  Phenylhydrazin  erhielten  (vergl.  §  30. 

1.  B.  3;  8.  269). 

Weisse  Pliittchen,  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Aceton,  Hotageist  leicht  lös- 
lich, schwer  in  kaltem  Wasser,  Aether,  Benzol,  Ligroin.  Hchmelzp.  170". 
Baachende  Salzsäure  serlegt  die  Verbindnng  iu  Phenylhydrazin,  Kohlensaure  uud 
Ammoniak.  Bie  rednetrt  Fehling'sche  L5sung  in  gelinder  Warme  nnd  liefert 
in  salzMÄurer  Lösung  mit  salpetrigsaurcm  Natron  ein  in  farblosen  Plättchen  kry»*tRlli- 
!^irendes  Kitrusoderivat,  welches  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Diasobenzolimid, 
Kohlensäure  und  Ammoniak  zerfSUt  nnd  bei  der  Behandlung  mit  Zinkstsnb  nach 
Jaffe  wieder  Phenylscmicarbazid  liefert.  Die  Lösnng  des  Phenyl«emicarbazids 
gicbt  nach  Edeloanu  ')  mit  Quecknilborchlorid  einen  vioietten.  in  Sänren  theil- 
weise  löslichen,  ans  der  sauren  Lösung  durch  Aikalicarbonat  fUlbaren  Farbstoff» 
der  Seide  iebt  fSrbt,  nnd  mit  Knpfersnlphat  einen  blauen  Miederschlag  von  gleichem 
Verhalf'- n. 

>»ach  Jaffe  giebt  eine  lOproc.  Uaruatofflösaug  einen  mächtigen  Niederschlag 
der  Yerblndong,  efaie  Sproe.  Hamstofri6enng  noch  reichlich  Krsrstalle,  eine  Spree, 


»)  L.  T.  Udräns/ky.  Ztsclu .  f.  ptiysiol.  Ch.  12.  363.  1988.  —  Krnken- 
berg.  Verhandl.  det  Würzburger  |>liysik.-ijied.  OcselUch.  N.  F.  IS.  11)9.  18»i. 
C.  Goldschmidt,  Berichte  d.  ehem.  Gesellsch,  29.  2488.  1896. 

»)  E.  L  i«!y.  >r  itiat'^l!,  f.  Ch.  10.  303.  310.  1890. 

*)  M.  Jaffe.  ütschr,  f.  physiol.  Ch.  22.  532.  18'J7.  —  E.  Fischer.  Ann. 
d.  Cb.  190.  IIS.  1878.  —  Pinner.  Ber.  d.  ehem.  Oesellsch.  20.  2958.  1887.  — 
L.  Edeleann,  Chem.  Centralbl.  1892.  1.  628. 
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Korniale  uiui  abnorme  Bestaudtheile.    Organische.    §  33. 


noeh  ainen  NiederaoUiig.  «od  venn  man  eine  verdünnte  f2proc.)  HiuriMtaiffl8siui|r 

mit  einem  üeberschusa  von  Phenylhydr«zin  1—2  Tage  bei  kühl- :r  T<  inper«tnr  stebeii 
lä«»st,  ist  die  Ausbeute  noch  quantitativ.  Nur  harntttoffreicher  Harn  (vom  Ilond 
n«cb  Fattonm^  mit  Fleisch  oder  Leim)  liefert«  nach  a«tündtR«m  Erwirmen  (mit 
5  cc  PhonvJhyrlra/in  niid  1'u  i-  Kssi^säure)  anf  dem  Wns^rr^nflr  hr\  lan^r'^amom 
Erkalten  gelb  gelarbte  Krystalle,  die  web  durcb  Umkrysuliisiren  aas  Alkohol 
und  an«  Wasser  farblos  erhalten  Uesseo.  Atta  dem  Harn  von  Hunden,  die  mÜ 
BkuI  orior  irit  MiMi  f::rfvUr>  rt  worden  wareu^  sowie  ans  Menscbenhani  Uess  sich 
die  Verbindung  nicht  gewinnen. 

9.  Rei  anhaltendem  Schmelzen  wird  der  Harnstoff  auter  Abgabe 
von  Ammoniak  zu  H i u r e t  und  Cyanursäure: 

2  H,N  .  CO  .  NH,  «  H,N  .  CO  .  NU  .  CO  .  NH,  -j-  H,N 

Biuret. 

3H,N.Cü.NH4=:-HN.CO-NH.CO-Nn.CO--|-3H^X 

Cyanur!»anre. 

Aach  beim  Behandehi  von  Harnstoll  mit  Chlor  oder  Brom  in  der  Wärme  ent- 
steht SOS  ihm  Binret  und  zuletzt  Cyanarsanre,  neben  Stickstoff  und  Chlor-  oder 
Broraammon.  Ebenso  entsteht  bei  länpercm  Erwarmen  einer  Harnstofflösung  mit 
balz^äure  auf  dem  Was^erbado  nach  Drechsel  eiue  kleine  Menge  Biuret,  oder 
wenn  Harnstoff  mit  ilberschflssigem  Failadinmchlorllr  auf  dem  Wasserbade  eit»- 
gedampft  wird. 

Dieselbe  oder  eine  ühnliohe  Veränderung  wie  beim  Bchmelzen  scheint  der 
Harnntoff  lüchun  bei  100^,  wenn  anrh  in  geringerem  Ifaasse  su  erfahren,  wenigstens 

nimmt  .i.  r  Harnstoff  bei  1 00 0  fortwährend  an  Gewicht  ab.  Es  MsSt  Sicb  alsO  Harn- 
stoff bei  lOOö  nicht  obnn  Zersetzung  trockinni  fITnppert*. 

Erhitzt  man  Harnstoff  auf  dem  Platinblech,  so  schmilzt  er  zunächst,  wird 
dann  nnter  Entwieklnng  Ton  Ammoniak  wieder  fest  nnd  verranidit  endlieb  leicht 
und  voUstindig  ohne  Hinterlassnng  von  Kohle. 

10.  Entsprechend  seiner  Entstehung  ans  cyansanrem  Ammon 
CN.O.NH4  kann  der  Harnstoff  wieder  in  dicsps  übergeführt  werden. 
Diese  Rückverwandlung  erleidet  der  Harnstoff  schon  beim  Erwärmen 
seiner  wässrigcn  Lösung  auf  100*'.  Da.s  gebildete  Ammoneyanat  kann 
sich  weiter  in  Ammoncarbooat  verwandeln. 

Walker  u.  Hambly')  haben  in  dieser  Hinsicht  V<il-<nil.'s  fiiiiiif.lt.  Die 
Umwandlung  des  Harnstoffs  zu  Ammoncyauat  erfolgt  beim  Erwärmen  der  vv&4ii»rigen 
Ldsnng  «nf  iWi^  sehen  in  10  Min.,  erreicht  aber  (in  deeinormaler  Lftsnng)  in 
1  —1'  2  i^t-  ihr  Ende.  Die  Keaction  ist  eine  Glcichfrewicbtsrenctiun ;  es  werden 
nur  5^/0  de«  Harnstoffes  in  Cyanat  umgewandelt,  wie  umgekehrt  vom  Ammon- 
eyanat nur  95 '/n  zu  Harnstoff  werden,  wiewohl  man  diese  HarnstoflVnonge  nirht 
ToUständij;  (nur  *J3^,o)  erhalt,  da  ein  Theil  des  ,\mmoncynnatH  in  Ammonoirbonat 
fibergeht.  Eällt  man  die  entstandene  Cyanaäure  durch  salpetersaures  titlber  aaa^ 
so  wird  das  Gleichgewicht  zwtflchen  Amraonejanat  nnd  Harnstoff  gestOrt  nnd  es 
entsteht  anfs  Nene  Ammoneyanat  :  i'.  r  auch  wenn  man  auf  1  Mol.  Silbernitrat 
5  Kol.  Harnstoff  einwirken  lii^si,  «entstehen  nur  Bb^,o  der  theoretischen  Menge 
an  Cyansaure.  weil  die  gt-ringe  Mt-ngo  des  in  Lösung  befindlichen  Silbercyanats 
die  Beaotion  hindert.  Bei  Verwi-mlung  gicicher  Moleknie  Silbernitrat  und  Harn- 
stoff eihwlt  man  (in  4  St.)  nur  die  Hälfte  dos  SiHu-rsal/es  als  Cyanat.  —  Die 
lloaction  ist  eiue  bimolekulare  llleuction  zweiter  Ordnung),  ihre  Geschwindigkeit 


h  James  Walker  q.  Fred  J.  Hambly,  Jonm.  of  the  ehem.  80c.  67. 

7tt6.  1Ö95. 


Digitizca  by  Cvj 


HJUMtoc  —  $  sa. 


299" 


iitt  Aiifaiif,'  KröBser  aU  ftin  Ende.  In  diM-  Warnio  vcrlinft  sie  schneller,  aU  in  der 
Kälte,  die  Lage  des  Gleichgewichts  wird  aber  darcli  die  Temperatur  Dar  wenig 
beeinilawt.  In  yerdftnnier  Löanng  iat  die  Geschwindigkeit  grösser,  «Is  in  eoDcen> 
trirter  Lösung.  Zusatz  von  Ealiuinsulpbat  vermindert  die  Geschwindigkeit  nur 
wenig,  AmmoDsulphat  oder  Kaliomcyaoat  beschJennigt  die  Ueaotion  aber  betriebt- 
lieh;  freies  Ainmoiilal;  ist  ohne  Einfliisa  auf  dieselbe. 

Anf  diese  Thatsachen  beziehen  sieh  die  Ütenm  Beobaehinngen  Aber  das  Ter- 

hnltrn  d«  a  HarnstofT-*  in  was^irigor  T,ü«nnfr.  "Pn--.  --ich  Ilani'itrtÖ'  in  wässriger  Lösnng 
bei  lUü^  zersetzt,  war  schon  Wühler  bekHuut.  >iRc'h  Berthelot  n.  Andre 
senetet  wich  der  Harastoff  dabei  -binnen  6  Tagen  ni<dit  merlclieh,  nneh  Dicht,  naeh 
Leube,  bei  »ehr  Un'^om  Erwärmen  anf  30  -400  nii<1  nach  v.  ScbrödiM  kann 
eine  wassrige  Uaruatolflösnng  bei  60— li^  ohne  merklichen  Verlust  eingedampft 
werden.  Aber  naeh  mehrstfindlgero  Erwirmen  anf  $0^  ist  nach  Leube  in  der 
L  'i«iiiiK  mit  X  o  H  s  1  c  r 'schem  Reagens  Ammoniak  naebwcisliai' ;  in  1' 'j  J^t.  verliert 
eine  siedende  Harnstoff lösung  nach  Berthelot  und  Andre  5,6^/o  ihres  Sticlc- 
stoffes  (als  ans  Anmoneyanat  entstandenes  Amnonearbonai)  und  bei  iff  stfindigem 
Eiliitzcn  einf>r  1 — 3  proc.  wässrigen  Lösung  auf  ISfl^  ist  n.icli  Cnzeneuve  tt, 
Hugonnenq')  aMor  Harnstofl"  in  kohlensaures  Animun  verwandelt. 

Die  Rückbildung  vun  Cynnsäure  ans  Harnstoff  beim  Eindnmi»len  einer  Harn- 
•t<lffldflang  mit  salpetersaurem  Silber  ist  sihon  von  Liebig  n.  W  ö  b  I  er  beobachtet 
worden.  Auch  bei  aiuit  ren  Keartiniu  n  ist  die  Uildimg  von  Cyansfinre  aus  Harn- 
stoff wahrgenommen  wurden.  Beim  ErLit/Ai»  von  Harnstoff  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung entsteht  nach  Haller,  sowie  nach  Emicb  Qyanstnre  in  reichlicher  (SO^/i^ 
der  berochnoten)  Menge;  auch  beim  Schmelzen  von  Harnstoff  mit  Kaliumhydrat 
(und  Chlorcalcinm)  bildet  sich  Cyansäure.  Nach  Feuton*J  »cheiut  auch  Cyanat 
sn  entstehen,  wenn  Harnstoff  mehrere  Wochen  mit  flberselrilssigem  KaUnmhydr*t 
fiber  Schwefelsäure  aufbewahrt  wird. 

In  Berfihning  mit  nnterdUorigsanrem  Natron  und  überschüssiger  Nutronlaage 
giebt  der  Hsmatoff  n«oh  Feoton  in  der  K&Ite  nur  die  Hälfte  seines  Stickstoff 
äbt  die  Midere  Hfilfte  tritt  «Is  QrnnKt  wut,  nach 

3  CBiVtO  +  a  NaOCl  -f-  S  NsOH  =  8  CNON«  +  8  KsCl  +     +  5  HsO. 

Die  Cynn.Hänrc  wird  abt  r  dnn  h  das  Hypochlorit  nicht  angegriffen.  Tiitt  i In oniig- 
saures  Öalz  verhält  sich  gegen  Harnstoff  in  üegeuwart  von  überschüssigem  Alkali 
dem  Hypoehlorii  ihnlich ;  doch  bleibt  hier  naeh  Foater')  nur  S^/q  des  Stiekstoffi» 
als  (.'vanat  zurück.  Die  hciiltri  Reagentim  nnt«  r-^rln  idi  n  >irli  .mrh  noch  da'lni  (  h, 
das«  das  Hypobromit  fast  augenblicklich  wirkt,  während  sich  die  lieactiou  beim 
Hvpoehlorit  nur  aosserordentli^  langsam  Tollsieht.  Für  die  *VerHchiedenheit  im 
V-  rhaltin  dir  beiden  Reagontien  pok'fii  den  Harnstoff  stellt  Ft^nfun  f<d^-endo 
Zrkläruug  auf.  in  einer  Harnatofflüäuug  befänden  sich  Harnstoff  und  Auiuion- 
cyanet,  mit  starlcem  Ueberwiegen  des  Hamstolb  im  Oleiehgewiebt ;  das  Hypobromit 
entwickele  alb  n  Stickstoff  ans  dem  vorhandenen  Harnstoff  im  I  der  Hälfte  des 
Biickstofls  aus  dem  Ammuucyanat.  Das  Hypochlorit  greife  den  Hnruatoff  überhaupt 
nieht,  sondern  nur  da«  Ammonialc  im  Ammoncyanat  an;  durch  Zersetzung  dieses 
werde  das  Gleichgewicht  zwischen  Harnstoff  und  Ammoncyanat  in  der  Weise  geKtört, 
du^s  nach  und  nach  aller  Harnstoff  in  Ammoncyanat  übergeführt  werde.  Da  nun  blos 


1)  Wobt  er,  Wittstein'a  Bepertorinm  d.  Pharmacie  [3]  6.  307.  1848.  — 
Berthe]  ot  u.  Andre.  Bnll.  de  la  Soe.  cbim.  [21  47.  481.  1887,  —  Leube, 
Tircbow's  Archiv  100.  Iö85.  —  v.  Schröder,  Archiv  f.  exjier.  Patlml.  15. 
3ü8.  1882.  —  Casenenve  v.  Hugonnenq,  Bnll.  de  la  See.  cbim.  [.2]  4S. 
89.  1887. 

2)  Liebig  n.  Wöbler,  Ann.  d.  Ch.  n.  TMiann.  20.  301.  —  Alb.  Haller, 
Comptos  rendus  102.  975.  1886,  —  F.  Emicb.  Monatshefte  f.  Ch.  10.  331.  1889. — 
H.  J.  H.  Ken  ton.  Proceed.  of  tbe  cbem.  Site.  11.  13S.  1886. 

3»  F  o  n  t  o  n  .  Journ.  of  tbe  ehem.  Soc.  83.  300.  1878. 11.  «.  a.  0.  —  W.  Jr'oster, 
Joarn.  uf  ,the  ehem.  Soc.  35,  122.  1389. 
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-da«  Anitnoniak  dos  AtnmoncyAnnt<<  Stickstoff  liefert,  die  Cvanaäare  aber  keinen,  to 
träte  uur  die  Hälfte  des  im  Harnstutl'  eothalteoen  ütickatuffea  gaHförtuig  auf. 

Die  Efnwirkang  der  salpetrigati  Slnre  auf  den  HAratkoffTerlinft  gleich- 
falls nnter  Rückbildung  von  Cr&nsäure  (Ä.  14). 

11.  Säuren  und  Basen  beschleunifren  die  Zersetzung  des  Harn- 
stoffs, wobei  das  iiitstamh  iic  kolüensaure  Ammon  dem  Keageus  eut> 
sprechend  weiter  zerlc^'t  nird. 

Verdttnnte  Salzsäure  zerlegt  den  Harnstoff  nach  Berthclot  und  Andr^ 
aehoD  in  der  Sitte,  in  S4  Btnnden  vnrden  dareli  eine  9  pro«.  Salmiiire  i^/o  des 

Harnstoffs  zersetzt;  mit  einnr  *20  fach  vf rdninit<:-n  Pülzsäiire  war  die  Zer'^etzniii,' 
nach  dieser  Zeit  noch  merklich,  wenn  auch  viel  schwacher.  Zweifach  saures  Phosphat 
seraetat  den  Harnstoff  leicht  beim  Eindampfen  (0.  O.  Lehmann.  Nenbauer). 
In  'Oll'  einer  2  i»roc.  Hurn*t()ff  losnng,  welche  '/28t.  mit  organisdier  Säure  (Wein - 
saure,  Oxalsäure)  erwärmt  wurde,  zersetzten  sich  nach  H ah u  u.  Ncucki  0,317  g. 
Bei  2  ^4  etfindigem  Brhitsen  Ton  HarnatofT  mit  Phosphorainre  anf  dem  Waaaerbade 
werden  nach  S  c  Ii  n  n  li  d  r  f  f  nur  15  -  J  7  ^*  d  zt  i  si  tzt ,  nbt  r  Imm  1  ' 'j^it.  Erhitzen  (von 
U,2g  in  20U  cu)  mit  (10  gl  krystallistirter  Phosphoraäure  aller,  ^goesia  zerlegt 
den  Hanuitoir  nach  Berthelot  n.  Andr^  bei  100 in  »ehr  betrftehtlldier  Weine 
<zu  mehr  als  2  ®,'o  in  der  Stunde,  iiulrin  die  AiifMiif<s\virkiinf<  nahezu  proportional 
der  Zeit  ist).  Natriiunhydrat  wirkt  ia  der  Kalte  viel  schwächer  zeraetaend  ala  die 
SalzBinre;  eine  LSanng  mit  12®/o  NasO  seraetzt  noch  nicht  ao  atark  als  eine  Sproe. 
Salzsäure.  In  höherer  Temperatur  gehen  diese  Zersetzungen  schnell  zu  Ende. 
Alkaliaobe  Chlorbaryumliteong  aeriegt  nach  Schöndorff  bei  ISO^*  allen  Harn- 
stolT;  doch  kann  man  nach  Wnraterl)  eine  HamatolTlösung  mit  Barynmhydrat  im 
luftleeren  Raum  bei  50"  wiederholt  zur  Tri. 110  vi  rdunr^ten,  ohne  dass  sie  Ammoniak 
abgiebt.    In  der  Külte  zorstitzt  mc]i  der  Harnstoti'  mit  Calciumhydrat  nicht. 

12.  Mit  Alkohol  setzt  sich  der  Harnstoff  unter  UinstÄuden  zu 
Carbainiiisäureester  (Urethan)  um      oO.  I.  B.  3;  S.  2G9). 

13.  Gleichfalls  in  kohlensaures  Ammon  wird  der  Harnstoö"  durch 
Mikroorganismen  verwandelt;  sie  bedingen  die  alkalische  Ilarn- 
gfihrnng. 

Der  erate  derartige  nnd  hinflurBte,  der  MiorococcQS  ureae  Cohn,  wurde 

von  r  :i  s  t  0  u  r  entdeckt  und  seiiif  Loli<  n^w  li-o  später  namentlich  von  van  Tip^- 
hem  und  V.  Jakach  näher  untersucht.  Gleich  lebhaft  wie  durch  dietten  Micro- 
eoecQS  wird  der  HamstolT  dareh  das  Ton  Leabe  n.  Oraaer  an^eftmdeae  und 
eingeh» ml  beschriebene  Bacterinm  nri  a--  un<l  luidi  denHclben  Fnrsi  ln  rn  ilurcli  ilit» 
Lnngeusarciue  zersetzt,  weniger  gut  durch  zwei  andere  etibchco förmige  gleichfalls 
Ton  Leabe  nnd  Oraaer  beschriebene  Spaltpilze.  Warrington  fügte  ihnen 
noch  den  Bacillu<(  rtuoresccns  hinzu.  Miipiel  hat  gegen  40  uropha;,'i  Spaltpilze 
und  ausserdem  noch  äprosapilze  mit  der  gleichen  Eigenschaft  isolirt.  Einen  Uro- 
bacilitts  liqnefaciens  aepticns  hat  Krogitis.  einen  Staphylooooens  nreae  Candidus 
nnd  Bt.  nreae  liqnefaciena  Lnndstrdro  beschrieben.  Billet'j  bilt  die  Ter» 

1)  M.  Hahn  n.  M.  Nencki,  Arch.  biol.  1.  476.  1893;  Areh.  f.  esper. 

Patin.].  :V2  201.  1S93.  —  K.  s^  höndorff.  PflOger's  Arcb.  62.  4.  ju  18. 189S. — 
C.  Wurster,  Centralbl.  f.  Pliyaiol.  1887.  48«. 

*)  Pastenr,  Oomptea  rendns  M.  869.  1860;  Ann.  de  chimie  et  de  pby«. 
fal  ß4.  5M.  iSfVi.  Van  Tioghcni.  Cun>ptes  rendus  58.  210.  1864;  Ann.  »cieiit. 
«le  l'ecuie  norm.  8up.  1.  4.  209.  1864;  Ann.  des  sc.  uat.  [5]  2.  168.  18G4.  — 
T.  Jaksch.  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  6.  895.  1881.  —  W.  Lenbe  n.  E.  Oraaer. 
Virchow'n  .\robiv  100.  5.''>ri.  —  R.  Warrington,  Journ.  of  tbi-  cluin.  Snc.  1*<S8. 
1.  727  ;  Berichte  d.  ehem.  Geaellsch.  21.  Rf.  730.  1888.  —  P.  Miquel,  Compte» 
rendnalll.  897.  1690  u.  Annales  de  Miemgraphie  1  n.  2.  ~  A.  Krogins,  Hem. 
(1.  Ia  S,„.  hiol.  42.  ().-):  .Tftbresb.  f.  Tbitrcb.  1890.  469.  -  C.  Lundström, 
Centralbl.  f,  Bakterioi.  9.  672.  —  A.  BiUet,  Comptea  rendus  100.  1052.  18i»5. 
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«diiedenen  mopIwKen  COeeen  nnd  St&bdiMi  für  EntwickehingaforiiMn  d«rselbeir 
Art  und  «diUgt  deu  gemeiikMiaen  Natoen  fiMsterimn  areae  vor. 

Ausser  don  ^enAnnieu  Mikroorganismen  leben  nndi  viele  aiidero  im  Ilarn, 
ohne  das8  sie  den  HarustoiF  zersetzen ;  Leube  u.  (i  rase  r  haben  im  Ganzen  etwa 
30  Pilzartetk  ans  Harn  iaolirt.  Warrington  bat  einige  90  Ißkroorganfomen, 
ilnrnntcr  die  bekanntesten  pathogenen,  anf  f  in  Yrrmof^rn.  Hnriistoff  zu  zersietz«.!!, 
untersucht,  aber  aOHser  vom  Bacilloa  flnoreacens  nur  noch  vom  Microcoeoos  nreae 
mit  Siefaerbeit  diese  Eifeneebaft  naoliweiaen  Itönnen.  Kr  o  gl  na  bat  daa  Bacterinnt 
rnli  (.•Dnimniic  f»ebf  oft  \>o\  Cvstitis  und  Pyelonephritis  gcfondcn  -U'l  In  i'cichnct 
es  als  den  gewöhnlich  bei  der  Hainiofecttoa  wirkaaDien  palhogenen  Baciilus, 
während  Acbard  n.  Benault^)  letgen,  das*  im  Gegantbeil  elnproeentige  Harn* 
HtolTlö»nngen  «^ciiu'  Entwi(klnn<,'  hindern.  Der  von  Lundatröm  aoa  eitrigen 
Harnf>n  pezürbtctö  Stre}>t<K<ic<us  ])yogcne8  zersietzt  den  Hnrnstulf  nicht. 

Harnstoff  zersetzendes  Ferment  ist  ausserordentlich  verbreitet.  Es  findet 
aieh  nach  Ladnreaa*)  in  groaaen  Mengen  im  Boden»  in  der  Iinit,  im  Ober» 
flächenwasser ,  Meteorwasser  und  in  vieltri  nntr-rirdi^cben  WSnsprn,  Ks  wirkt 
ebensogut  im  Taouam  und  bei  einem  Druck  von  ä  Atmosphären  wie  bei  gewöhn- 
lidbem  AtDDoapliErendmdc,  ebenao  gut  in  Oegenwart  Ton  Sauerstoff  wie  von  Sticlt- 
sloff,  Waaaerstoff,  Kohlensaure  und  Btioimtoffoxydnl. 

Sehr  gewöhnlirh  i<<t  der  Micrococcns  nrwae.  Er  bildet  in  th&tigeni  Ziintand 
schmale,  kurze,  in  zwei  oder  drei  Glieder  abgestihnürte  ätaboheu,  iu  späteren 
Stadien  rosenkranzförmige  Beihen  kleiner  Kngeln  nnd  endlieb  nach  dem  AblaoT 
seiner  Lebensthätigkeit  Hflnfon  muh  kloineror.  srhwnrh  glänzender  Körnrhou 
(Zuug loeahaufeaj ;  in  frischem  Harn  entwickeln  sich  diese  wieder  zur  Stabcheuform 
(t.  Jakaob).  Bie  obere  Hüfte  der  Fig.  4  anf  Tafel  n  seigt  das  erate  nnd  leiste- 
F.nfwirkelungs«'tadinm  bei  sehr  starker  ■VerK'r'"'-"'*t  inn<j.  Nach  den  Untersnehunfren 
von  V.  Jaksch  entwickelt  sich  der  Pilz  am  Besten  bei  einer  Temperatur  vou 
SO-^-SS^;  aelbat  metartlgige  Einwirkung  einer  Temperatur  von  —  15^  Temiolitet- 
ihn  nicht,  Tempo ratnrcn  über  10 ^  verzögern  mMuc  Tlifif ii^'kcit,  Tcmper.itnrcn  über 
60^  tödten  ihn.  Er  bedarf  nach  van  Jaksch,  wie  scbon  van  Tieghem  sehr 
wahrscbeinlicb  gemaebt  bat,  anorganiaebe  Salze  zu  seiner  Entviekelnng,  nnd  awar 
Kalium.  Ma);'nr-4inni.  Phosphorsiinre  und  Siliwofil'-Snre  rtnnmgänglich,  an^^^ierdcra 
kohleastoflfbaltigo  Körper.  Als  solche  können  dienen:  Salze  flüchtiger  Fettsäuren, 
der  Xtiebainre,  Bemateinsllnre,  AApfel",  Wein-  nnd  Citronenainre,  sowie  der 
Benzoesiliii f.  Olycerin  iiiul  verschiedene  Zuckeriirteii.  Der  ITarnsidn"  kanti  crrsct/t 
werden  durch  oxaminsaures  Natron;  den  Bedarf  an  Kühlen>>tüff  und  Ammoniak 
zugleich  kann  der  Pils  entnebmen  den  Ammonaalcen  der  Milebsinre,  Bernstein- 
saure,  Aepfel-,  Wein-  Citronensäure,  Benzocsüure.  de«  Sal/m  der  Asparnginsäure 
und  Hippnraanre,  dem  QijkokoU,  Leucin,  Aaparagio,  Kreatiu,  Albnmoae.  Dagegen 
sind  rar  Emlbrnng  des  Pilzes  dnrohans  vntanglieh  die  Ammonealze  der  Ameisen- 
häore.  Essigsäure,  ßuttersäure,  Oxalsäure,  Salicylsäure  nnd  das  Acetamid.  Der 
Pilz  bedarf  ferner  zu  aeiner  Entwickelnng  des  Bauerstoffs.  Die  G&hrnng  hört  auch 
anf»  auch  wenn  noch  nnzersetzter  Harnstoff  vorbanden  ist,  sobald  aich  Oibmnga- 
proidiiet  bi*  zn  einem  gewisaen  Qrade  angesammelt  bat. 

MiqnfPl  bat  dio  uropha^'en  Mikroben  in  rojjtonhduillun  j,'ezüchtet.  wozu 
ein  Zusatz  von  2 — 3  g  Anunonoarbonat  auf  das  Liter  erforderlich  ist,  weil  sie  «ich 
in  Bonillon  sonst  gewöhnlieh  nicht  entwickeln.  Tiele  dieser  Mikroben,  nament- 
lich die  Coecen  nnd  Sarcineii.  gedeihen  auch  in  der  neutralisirten,  selbst  in  der 
schwach  sanren  BoniUon.  AUe  diei»e  Mikroben  liefern  das  Harnstoff  zersetzende 
Enzym,  wenn  man  sie  in  Bonillon  wachsen  läwt,  die  keinen  Bamatoff  enthalt; 
der  Harnstoff  iat  naeh  Miqnel  ein  sdileohtee  Nabrnngamittel  fttr  sie,  eie  Ter- 


I)  Krogius,  Centralbl.  f.  Bakteriologie  16.  1006.  189^.  —  Cb.  Achardu.. 
J.  Benanlt,  Comptes  rendns  de  la  Soc.  biol.  44.  928.  1892. 
2(  A    L.i  inr.  HU,  Comptes  rendus  ilO.  877.  1884. 
•^J  P.  Mi^nel,  Comptes  rendns  111.  501  n.  dt)7.  Ib^O. 
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schonen  ihn,  wenn  ibn«n  EiweiBHnbstanBen  oder  Znoker  nnd  Anmonealse  zw 

Yorfügaug  stehen,  waa  nicht  mit  den  Angaben  Miqutls  übereiustiinnit,  daes  die 
Mikroben  wahrend  de«  Leben«  das  den  Uarnatoff  xersetsende  Enzym  absondern. 
Manche  Ton  den  Mikroben  trüben  hei  ihrer  Entwiekelnngr  die  Nihrflüraigkeit, 

andere  wachsen  wieder  nur  am  Buden  der  Gefäi^so  und  bilden  olnAU  mehr  oder 
minder  körnigen  Bndpi!«intz,  LT^-^t*»  aber  Hio  Flfissipkeit  klar. 

Das  den  Uarnstoft  zersetzende  Enzym  ist  nach-  der  Ansicht  der  Einuu 
■an  die  lebende  Zelle  gebvnden  and  wird  nur  von  der  todten  Zell«  abgegeben, 
nach  Miqnel  dagegen  von  der  lebenden  Zelle  abgesondert. 

Filtrirt  man  gährenden  Harn  durch  ein  12 — löfaches  Filter  oder  durch  Thon- 
zellen,  »o  erhält  man  nach  Sheridan  Lea  ein  klare«  fermentfrcieH  Filtrat;  zu  gleichen 
Beanltatcn  gelangte  Lenbe  bei  Bnnimtliehen  UarnstüfT  zentotzendfm  I'il/.)  ii.  Das 
Enzym  dilt'undirt,  ebenso  wenig  wie  das  Invertin  der  Hefe,  durch  die  Membran  der 
lebenden  Zelle.  Dagegen  lä»»t  »ich  der  todten  Zelle,  wie  Musculus  fand  und 
Pasteur  nnd  Jottbert,  bowie  Sheridan  Lea')  bestätigten,  das  Enzym 
f'Tif ziehen.  Versetzt  man  nach  Musculus  btn  B!<tH«^nkatarrh  entleerten  gährenden 
Harn  mit  Alkoliol,  so  fällt  mit  dem  Miu  iii  :iucli  «lüs  Ferment  aus.  Man  wäscht 
-den  Niederschlag  mit  Alkohol,  trocknet  ihn  in  gelinder  Wärme  und  digerirt  das 
so  gewonnene  Pulver  mit  r.    Die   Lösung   Hltrirt  anfangs  trüb,   dnnn  aber 

klar.  Diese  klare  Lösung  vt.ivviiiulcU,  wie  der  Micrococcus  selbst,  den  lianistotf 
in  kohlenaaarea  Ammon.  Taucht  man  Curcumapapier  in  eine  «eiche  Lösung  und 
lässt  es  trockTi<"n.  Hubt  <  s  sidi  bi  i  nachträglichem  Benetzen  nut  Harn  otler 
Harnstoflnösung  in  wenig  Minuten  braun.  Zieht  mau  nach  Sheridan  Lea  den 
bei  itiederer  Temperatur  getrockneten  Niedernchlag  mit  Waner  ans,  fällt  die 
Lösung  wieder  mit  .\lkohol  und  wiederholt  das  Verfahrt^n.  so  erhält  man  das 
Ferment  zuletzt  als  ein  aschenfreie«  amorphes  weiaiMjs  Pulver,  das  sich  klar  in 
Waa«er  158t  und  nnr  eine  sehr  sdiwache  Xanthoproteinreaetion  giebt.  Sturen 
hrbpn  selbst  in  sehr  starker  Yerdünnnnp:  <7..  B.  O.lproc.  Salzsäure)  dif  Kn/ym- 
wirkuDg  dauernd  auf,  Alkalien  hemmen  sie  blos  (Mascolus).  Kochen  oder 
lingeres  Erwfirmen  der  LSsong  des  Ensyms  anf  80  -  85^  serstdren  es  (Mus* 

COlus,  Lea). 

Um  das  Enzym  rein  und  in  grösserer  Menge  darzustellen,  impft  Miquei 
Peptoub4millou,  die  im  Liter  '2 — 3  g  .\mmoncarbonat  enthielt  und  in  der  KAIie 
«terilisirt  (durch  Porzellan  tiltrirt  worden)  win,  mit  einer  Iteincultur.  In  einigen 
Tagen  ist  die  Entwicklung  des  Ferments  in  vollem  Gang  nntl  es  entsteht  so  viel 
Enzym,  das»  (JO  — 80  g  Harnstofl'  in  weniger  als  1  St.  zersetzt  werden.  In  den 
Cnltnren,  welche  sich  blos  am  Boden  Uefässes  entwickeln,  findet  sich  das 
Enzym  in  der  <bu  ubi  r  sti  ln  tiib>n  klaren  Flüssigkeit  vor.  Alle  diese  Mikroben 
secerniren  das  Enzym,  wenn  iiiuii  sie  in  der  harnstoü'freien  Bouillon  waciisen  lässt. 
Das  Enzym  wirkt  am  Bchnellsten  bei  50 — üö"  Es  lässt  sich  nar  bei  einer  0* 
nahen  Temperatur  mehrere  Wochen  auf  gl«  i.  li.  r  Wit  khainki  it  <  rbaltcti.  an  der  Luft 
wird  es  bei  iiii^  in  ''j^  St.  vernichtet,  bei  75"  in  einigen  Miimtcii,  bei  SO''  iu 
einigen  Seciinden.  Mehrere  der  Mikroben  selbst  können  ohne  Schaden  2 — 3  St. 
bei  yü'^  gehalten  werden.  Der  Lösung  ziii,'e''«'t:':f<'s  Aninionrnibormt  beeintrikchtigt 
die  'Wirkung  des  Enzyms  nicht,  ebensowenig  Kochsalz  in  kleiner  Menge,  Haru- 
sftnre,  Ammon- oder  Alkaliaalze.ExtraotiTstoffe,  Eiweias,  grosse  Mengen  Zucker.  Eine 
lOproc.  Harnstofflösung  schädigt  aber  die  Enzymwirkung,  in  2üproc.  Harnstoff- 
lösuog  i«t  die  Zersetzung  sehr  gering  und  in  3üproc.  Üodet  sie  gar  nicht 
mehr  statt. 

14.  Mit  salpetriger  Säure  zersetzt  sich  der  Harnstoff  zu  Kohlen- 
Mm,  Stickstoff  jmd  Wasser;  der  Verlauf  der  Reaction  ist  jedocb,  wie 

Vi  Sheridan  Lea,  Jouni.  of  Physiol.  6.  130.  1885.  -  W.  Leube,  n.  n. 
■O.  öGi.  ~  Musculus,  Comptea  reudus  S2.  333.  1876;  l^tluger  s  ArcUir  H. 
ÜIl.  —  Pasteur  nnd  Joabert,  Coroptes  rendns  88.  5.  1876, 
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A.  Cialis^)  dargethan  hat,  von  der  relativen  Menge  der  salpetrigen 
Sftnre  und  von  Nebennniständen  abhSngig. 

».  8«tst  miin  zn  Harnstoff  in  trlmrii?6r  LSsnn^  in  der  KSlte  auf  2  Mol. 

Hai  iistoff  1  Mol.  S;»Ip.;  tri^'!<;iui  oaiiliydi  iil  {oi\vv  2  Mul.  Salpetrig^äurehydrat)  hiuzii, 
SU  zerfällt  der  Harusitoll  uacU  Lie b ig  u.  Wühler-)  io  salpetrigsaures  Anunou 
und  Cyana&are: 

flCEUKaO+N^-i-HsO  =  aNH4.NOft+SONHO  (1) 

Erwlrmt  man  alsdann,  so  »etzt  sich  da«  BaJpotrigaaQre  Ammon  in  Stickstoff 

und  Waaser  nra:  KjN  .  N  O2  =  -i- 2  HsO  und  die  Cyansfinre  verwandelt  »ich  zu- 
nächst in  «aures  kohlonsanres  Aininon  :  CNHO  2  —  H4N  .  H  .  CO3,  das 
Manre  Carhonat  aber  weiterhin  in  neutrales  Salz.  Kohlensäure  und  W&«aer: 
2  H^N  .  H  .  CO3  —  lH4Nl2C'0;j -f  COo  4- UgO.  Berücksichtigt  m:in  bei  dieser  Keihi'» 
von  Umsetzungen  nur  die  Endprodukte,  so  laswt  sich  die  Keactiou  ausdrückten 
durch  die  Oleiebung: 

2  CHiXoO      N2O3  =  CO2  +  2  Xo  +  (H4N)«009,  (3) 
ea  entoitchen  auf  l  Yol.  Kohlonsänre  2  Vol.  Stickstoff. 

Dnrcli  ein  zweite«  Molekül  Salpetrigsäureanhydrid  wird  das  kcdllenaauro 
Amnion  weiter  in  Kolilensaure,  Stickstoff  und  Wasser  zerlegt: 

WShC  O»  +  NsO»  =  €  Üä  +  2  Xä  +  i  H2O.  (8) 

mid  das  Verhaltniss  des  Kohlens&ureTolnmaDe  zn  dem  dea  BtickatoA  iat  daaaolbe 

wie  in  Gleichung  (2). 

h.  T!ri;rt  man  in  i  hn-  hereits  heisse  Harnstofflösung  anf  2  Mol.  Hrtrtv^tnff 
wieder  1  Mol.  Salpetrigsäureanhydrid  «in,  so  beginut  die  Keaction  mit  der  Zer- 
sebBimg  dea  Harnstoff»  naoh  Oleiebung  (d),  das  anstehende  kohlensaure  Ammon 
wird  abrr  sofort  nach  Gleichung  (3)  weiter  zersetzt,  und  am  Ende  der  Kfafti'm 
ist  noch  die  Hälfte  des  Harnstoffs  übrig.  Ein  Ueberschuss  au  salpetriger  Saure 
zerlegt  aber  aneh  diesen  Beet  Harnstoff. 

e.  üm  die  TollstAndifre  Zersetzung  dee  Harnstoff^  durch  salpetrige  Binre 

zu  erreichen,  ist  rv*  nicht  nntliiir,  dif  «alpetrige  Säure  als  sdlclu  zn  verwenden, 
(iondern  mau  kann  sie  m  der  Mischung  selbst  aus  oinvm  Nitrit  durch  Hinzufügen 
einer  fiinre  entwickeln.  Das  nach  Gleichung  (3)  gebildete  Ammonoarbonat  liefert 
zwar  mit  der  zur  Zersetztinf;  dns  Nitrits  im  Uebersclinss  verwendeten  Riinre  dn« 
AmmouaaU  dieser  fiaure,  doch  wird  diese«  der  Zer^ietzung  uiuht  entzogcu,  wie 
Kreusler  sowie  Emmerling')  am  Ammonsnlphat  gezeigt  haben,  sondern  es 
gitlit  1>L  i  dl  r  Einwirkung  ül>er9chü»sii,'f  r  salpetriger  Siinre  in  «ler  Wänii''  Lrltnohfall« 
seinen  ganzen  Stickstoff  gasförmig  ab.  Zur  Zerlegung  des  Kiirits  verwendet  man 
nach  Emmerling  bei  der  Zersetzung  des  Harnstoffs  am  Besten  conc.  Essigsiure 
(Eisessig)  und  keine  Mineralsäure  (Salpetersäure),  weil  sonst  ein  j^ioss.  r  Tlieil  der 
salpetrigen  Saure  als  Stickoxyd  verloren  geht.  Bei  Verwendung  von  conc.  Essig- 
saure ist  die  Beaetton  in  Wasserbadwirme  in  1/2  Stunde  beendet;  die  Zersetzung 
des  Harnstoffs  ist  Ruch  Im  j  Anwendung  verdünnter  Säure  und  in  der  KUte  eine 
TOllstandigt».  die  Iteaction  verläuft  dann  aber  erheblich  langsamer. 

d.  Mit  waeserlüreier  farbloser  Salpetersäure  zersetzt  sich  der  salpetersaure 
Harnstoff  nach  Franehlmont^)  in  Kohlensfture,  Stickozjdnl  und  Salpetersäure» 
Amnion : 


>)  A.  Glans.  Berichte  d.  ehem.  Gesellseh.  4.  140. 

«)  Liebig  u.  Wöhlor,  Ann.  d.  Cliem.  n.  Phnrm.  20.  261. 
^)  U.  Kreusler,  Laudwirtsch.  Versuchsst.  Hl.  3U0.  1885.  —  A.  Emmerling, 
das.  88.  446.  1886. 

<)  FrHnchimont,  Becneil  des  trar.  chim.  desPayS'Bas  8.  94;  Jataresb.  d. 

C'h-  1883.  470. 
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15 .  Bringt  man  Harnstoff  mit  einer  Lösung  von  nnterchlorig- 
saurem  Salz  in  der  Wjlrme  (Davy,  Leconte)  oder  anterbromig» 
saurem  Salz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Knop*)  zusammen,  so 
zei-fällt  er  in  KoUensfture,  Sticlcstoff  und  Wasser,  bei  Anwendung  des 
Natronsaizes  nach: 

GH^N^O  +  3  XaClO  «  3  NaCl  +  CO«  +     +  ^  H,0. 

Wenn  die  Salzlösung  ttberschflssiges  Alkali  enthält,  so  wird  die  Kohlen- 
säure absorbirt  und  es  entwicltelt  sich  nur  der  Stickstoff;  ans  dem  Tolu^ 
men  desselben  iHsst  sich  die  Ülfenge  des  zersetzten  Harnstoffs  berechnen. 
Die  Zersetzung  ist  aber  keine  vollständige,  es  bleibt  Stickstoff  sowohl 
als  Cyansäure  (nach  Fe n ton  und  Foster,  d.  §.  A.  10),  sowie  nacli 
Fauconnier  und  nach  R.  Luther^),  als  Salpetersäure  zurück. 

Nuh  Feotoo't  Aiuicht  ▼«rliuit  di«  BMOtUm  n«eh: 
2  CH4N1O  +  SKaOCl  +  2  NaHO  =  2CNNaO  +  SNaCl  +  N|  +  S 

und  man  knnntc  demnacb  annehmen,  daee  die  UeberfBbnug  der  (^ansiure  iu 

Sticlutuff  erfoigt  nach : 

2CNlin-f  SNaOn  =  'iCO^-f-  3  Na  Cl  +      -f  U>0. 

Die  Il«action  wäre  also  analug:  der  Zersetzung  des  üartistoös  durch  »alpctrige 
Bänre  (d.  §.  A.  14). 

Wie  QDterbromigsaaros  Salz  Terbilt  «ieh  naeh  Bartley*)  auch  eine  Miaeb- 
Qng  Ton  Bromkalinm  nnd  Hypochlorii. 

liässt  man  nach  Hofner  100  cc  Bromlauge  mit  10  cc  Brom 

iq  100  cc  auf  5  cc  einer  Iproc.  Harnstoff lösnng  einwirken,  so  erhält 
man  für  1  g  Harnstoff  statt  371,37  cc  Stickstoff  und  760  mm  Queck- 
silber) nur  354,38  cc.  Durch  Verwendung  schwächerer  Ilarnstofflösnncreu 
lässt  sieh  nach  Uütiier  u.  Schleich,  Falck,  Arnold,  Duggan 
sowie  Worniley  dir  Verlust  an  Stickstoff  vermindern.  Der  Verlust 
ist  teinci-  nach  Meiiu,  Foster,  Hnfiier  a.  Schleich,  Falck, 
Arnold,  r  f  1  ü  g  e  r  u.  S  c  h  e  n  c  k  geringer,  je  concentrirter  die  Broni- 
iiiuge,  und  nach  Falck,  Arnold  sowie  Pf  lüg  er      je  concentrirter 

^  Davy,  Philo».  Magaz.  [4]  7.  385.  1854;  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  63.  138.  — 
Leconte.  Comptes  reudnü  47.  237.  18Ö8;  Jonrn.  d.  chimie  ni6d.  1858.  649.  — 
Knop,  Chem.  Centralb].  1860.  244;  1870.  132  u.  294. 

-)  Faucunnii-r,  Bull,  de  la  Hoc.  chim.  [%]  M.  109.  1880.  —  R.Lntlier, 
Ztachr.  f.  physiol.  Ch.  13.  302.  1889. 

3|  E.  H.  Bartley.  Jonrn.  of  tho  Amer.  chem.  Soc.  12.  283;  Chem.  Cen- 
tralbl.  1891.  1.  11)8. 

*)  Hüfnor.  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  1.  350;  J-icobj.  Ztsdir.  f.  anal.  Ch. 
24.  310.  —  Schleich.  Journ."  f.  in-akt.  Ch.  [2]  10.  2«2.  —  F.  A.  1  « l  «•  k , 
I'tlu-t  I  8  Archiv  391.  —  C.  Arnold,  Bepert.  der  anal.  Ch.  2.  4;.  Ztachr. 
f.  anal.  Ch.  21  fion  ;  Arrliiv  1.  Pharm,  t-^l  -0.  35«.  —  J.  B.  Duggau.  Amer. 
i-hem,  Journ.  4.  47;  (.luiii.  Centralbl.  1882.  045.  —  G.  Wormley.  Chem.  New» 
4:>.  27;  Jahrb.  f.  Thierch.  1882.  64.  --  Pllügcr  und  Sehe  nck.  Pflüger's  Arch. 
HH.  325.  1886.  —  F.  Schonck,  dmelbat  SU.  511.  —  PflAger»  daselbst 
38.  503. 
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die  Alkalilauge  augewandt  wird.  Die  Steigerung  der  Concentration  der 
Lange  ist  auf  die  Vennindeiung  des  Verlustos  von  grösserem  Einfluss 
als  die  Vermehrung  des  Broms.  Von  Bedeutung  ibt  teruer  die  Tenipeiatur, 
iroranf  M6bti*)  zuerst  anfmerksam  i^macht  hat,  und  die  Gegenwart 
fremder  (stickstofffreier)  Sabstanzen.  Bei  der  Anwendung  des  Yerfobrens 
auf  die  Bestimmang  des  Hamstoft  im  Harn  kommt  noch  in  Betracbti 
dass  die  in  ihm  neben  dem  HamstoiT  enthaltenen  stickstoffhaltigen 
Substanzen  mit  Bromhinge  gleichfalls  Stickstoff  entwickeln. 

Hüfnor  und  Sehl  eich  kunnten  den  Tsrluli  an  Stiekstoff  hei  Verwondung 
einer  0i5proc.  Harn»toll1dsang  statt  einer  1  proc.  von  4,5  ®/o  auf  l^/o  und  darunter 
lier*bdrflo1ten.  Falck  erhielt  (bei  Gegenwart  von  überschüstiiger  Alkalilauge)  aoa 
Sproc.  Harii.-^tofTlösnng  99,20 '>  o  des  berechneten  StickstofTs,  ans  1  proc.  Haritatoll' 
lösnng  99,27,  aus  0,5  proc.  99,91*>'o;  Arnold,  unter  ähnlichen  Verhältnissen,  aus 
2  proc.  Harnstofllösung  98,240/q  Stickstoff,  ans  1,5  proc.  99,07,  aus  1  proc.  99,78; 
Wormley  im  Mittel  laus  10— 40  mg  Harnstoff)  99fii^ln  dee  Stickstoffs,  wenD 
nicht  mehr  als  1  Theil  Harnstoff  auf  1200  Tbeiie  der  gesamniten  Flüssigkeit  Tor- 
banden  war. 

Mit  einer  Lange,  ireleke  in  1250  ce  2.')  cc  Brom  (und  100  g  NatriurniiTdrat) 
enthielt,  sahen  Pflüjjpr  und  Scheue»  bei  Verwendung  von  1  proc.  iJ;u  n-^lniY- 
lösung  den  Verlust  au  öÜck.Htnll'  auf  13,8 — 22,2,  ScLunck  auf  -  37,3 <',o 
steigfii;  mit  einer  Lange,  welche  dieselbe  Menge  Brom  und  Natrinmbydrat  in  nur 
250  er  Wiisst-r  KtdiMt  enthielt  (K  n op 'sehe  Lauge),  betrug  der  Ausfall  an  Stickstoff 
in  den  Ver^iuclien  vun  Pflüger  und  ächenck  4,40/o,  in  denen  von  Bchenck 
4.2 '>/o;  mit  Lauge,  welche  dieselben  Bestandiheile  in  150  cc  Wasser  gelöst  ent- 
hielt,  sank  nach  Sei»  enck  der  Fehler  auf  1.12  nnd  LSü^'o-  Foster  verminderte 
üorck  Verwendung  einer  bromreicheren  Lauge  den  Verlust  an  Stickstoff  von  7,7 
«af  2,0  o/q,  Arnold  durch  Terwendting  einer  Lange  mit  8  oo  Brom  m  100  oc  auf 
L-^^'O  ^^^^  diesen  Thatsachen  steht  die  allgemein  gemachte  Erfahrung  in  Zu- 
sammenhang, das»  eine  alte  Bromlaage  die  Zersetzung  msngelhaiter  bewirkt,  als 
«ine  firiaelie;  femer,  daas  eim»  Bromlange,  welober  man  das  Brom  nur  tropfen- 
weise antiT  möglichster  Vermeidung  der  Erwärmung  zugesetzt  hat,  nachPflügor 
den  Harnstoff  Tollkommener  aersetat,  als  eine  ohne  Befolgung  dieser  Vorsichts- 
msasaregeln  bereitete.  Ferner  liefert  nicht  Jedes  Brom  die  gleieben  Besnltate. 
Zum  Theil  weriig;*teu?f  erklärt  n\ch  anH  diesen  Erfahnm^^ei»  auch,  da«s  die  Zor- 
setzoog  eines  grosseren  Volumens  Harnstofflösnng  mit  einem  grösseren  Verlust  an 
8tiefcatoff  ▼erbnnden  ist.  als  die  Zersetanng  eines  kleineren  Tolnraena  derselben 
C'oTicentration  :  drthcr  ist  der  Vcrlnst  im  H  ü  l"n  er In  Ai  jiarat  nach  Bchleieh^ 
sowie  nach  Pflüge r  und  Schenck  grüsser,  weuu  die  die  H&rustofflösnng  auf* 
nehmende  Kapsel  grSeser,  kleiner,  wenn  sie  kleiner  ist*  Ee  maoht  sieh  also  aneh 
die  Ftirin  den  Zernet/.ungsgefasses  t,"dteiid. 

Vermischt  man  die  Hsrnstofflösong  vor  dem  Zuflnss  der  Bromlaugo  mit 
Aikalilange,  so  erbilt  man  mebr  Stickstoff,  als  wenn  man  die  Anwendung  der 
Alkaiilange  uiiterla-^st.  Arnold  füj^to  5  eo  der  Harnstomnsuiii,'  12.,ö  cc  einer  Kali- 
laage  von  1,48  Dickte  (450/oKHOj  (iu  einer  17,5  co  grossen  Kapsel  desUüfuer- 
aehen  Apparats)  binsn  ond  gelangte  so  ra  den  oben  erwibnten  günstigen  Be- 
»nltateu.  DuK'Kan  »rliielt  aus  2.0— 7.1  proc.  HarnstnfTIÜsung  99,02  —  99.91^0  des 
btickstoffs,  weun  er  die  Bromlauge  erst  uaob  der  Alkalilauge  der  Hsrnstofflösang 
ansetzte.  Falck  befolgte  bei  den  Yersneben,  deren  Beaoltat  oben  mitetbeilt 
ist,  ein  ähnliches  VerfaLren.  Pflüg  er  verminderte  in  dieser  Weise  den  Ausfall 
so  Stickstoff  bei  Verwendong  von  4 — 5  cc  1  proc,  0,5  und  0.25  proc  Harnstoff' 
Itoong  gegenfiber  seinen  andemn  Brlkiunngeu  auf  3,6,  3,7  und  3,9  »/q;  in  andern 
solchen  Versuchen  von  Pflüg  er  und  Bchenek  betrug  der  Fehler  8,4 — 6,0  ^/q. 

1)  M^bii,  BnU.  de  la  8oc.  ebim.  [2]  33.  410. 

^  Schleich,  Journ.  f.  prakt.  Ch.  [2]  10.  262. 

Keobsser  a.  Vsffsl»  Hamanalya«.  I.  10.  Asfl.  B«aib«itct  tos  Happsrt»  20 
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Nteh  Wormley  erhUt  mu  di«  gtottigsten  !Re«iilt«t»,  mm  di«  Tempe- 
ratur nicht  unter  20^  sinkt.  —  Eijkman,  sowie  Salkowski  haben  die  Zer- 
setzung des  Harnstoffs  im  Schal z e -Tie mann 'schen^}  Apparat  in  der  Wärme 
Torgenommen.  In  Eijkman's  Tersnchen,  der  allein  den  Beatimmnngsfebler  er- 
mittelte, betrigt  der  Verlast  an  Stickstoff  für  HarnstofflSMiiigeii  und  BrooÜAlig» 
Terecbiedener  Ckmcentration  im  Mittel  4,44  O/q  (8.8—5,6), 

Bei  Anwesenheit  von  fremder  Substanz  in  der  HarnstoffI''>'>nn^  wird  das 
Deficit  geringer;  so  bei  Gegenwart  ron  Traubenzucker  (Möhn,  l  aucoonier. 
Hufner),  Rohrzucker  (M  e hu).  Alkohol  (Fanoon n i  er),  Aceteaaigither  (RAfner); 
Gleiches  benbjichtete  Ostwald  vom  Acetamid  bei  der  Zersetzung  von  Salmiak 
durch  Bromlange.  Es  kommt  dann  (bei  Gegenwart  von  Zucker)  nach  Luther 
nicht  sor  Bildung  von  Salpeters&nre.  Das  durch  das  Auftreten  ron  Cjans&nr» 
bewirkte  Deficit  bleibt  jedoch  bestehen.  Ein  grosser  üober8chns<?  von  Zucker  kann 
nach  Wormiey  die  Zersetzung  des  Harnstoffs  hindern.  Mit  Bezug  auf  die  theil- 
weise  RfidcbUdnng  tob  Q^sns&nre  aus  dem  Harnstoff  nnter  dor  Ünwirkang  der 
Bromlauge  ist  die  Angabe  von  Allen*!  be.-ichtenswertb,  das«  bei  der  Zersetzung 
von  0,1  g  Harn8U>ff  in  5  cc  Walser  bei  gltiichxtntiger  Gegenwart  von  0,250  g  Kalium- 
eyanat  die  Ausbeute  an  Stiekstoff  von  91  auf  970/o  steigt,  weno  die  BCischunf  snr 
Bromlauge  j^ef^ossen  wird,  auf  99.8  —  IOOO/q  aber,  xvenn  man  die  Bromlangc  lang- 
sam aar  Mischung  von  Harnstoff,  Cj'anat  und  couceutrirter  Lauge  Iiiessen  lässt. 
Silbercyanat  mit  oder  ohne  Koebiuüs,  sowie  Cysnkalinm,  welches  dnreh  die  Brom- 
Isug«  nu  C|7snsiure  oxydirt  wird»  geben  minder  gute  Besultste. 

Bei  der  Behandlunf,'  mit  Bromlauge  liefert  die  Harii'^iinra  nach  Enop 
und  Wolf  etwas  mehr  als  ^is  ihres  Stickstoffs,  naohHüfner  und  nach  Braehi 
nicht  gans  die  HUfte,  und  ewar  sehr  langsam,  nsefa  Fslek  47,8 o/o,  naeh  Es- 
bach nur  V/go;  nach  Hufner  das  Guanin  ^/s— '/s,  das  Caffein  etwas  mehr 
als  '/i;  das  All  an  toi  n  nach  Mal  erbe  i/g,  das  Kreatin  nach  Hüfner  and 
naeh  Eebaoh  */».  das  Kreatinin  nach  Falek  37,40/o,  naeh  Esbach  i/iO>  l^a» 
Oxamid  verhält  sich  nach  Hüfner  wie  der  Harnstoff.  Anch  das  Eiweiße 
entwickelt  nach  Hüfner  langsam  und  stetig  Stickstoff.  Nach  Calvert  geben 
Leim.  Albumin,  Caffoin,  WoUe.  Seide  bei  der  Einwirkung  von  Chlorkalk  etwa 
1/3  ihres  Stickstoffs  gsalSnttig  ab.  Das  Ammoniak  zersetzt  sich  mit  Bromlauge 
nach  vielfachen  Erfahrungen  mindesteun  ebenso  leicht,  wie  der  Harnstoff.  —  Bei 
der  Einwirkung  der  Bromlange  in  der  W&rme  erhielt  Eijkmann  ans  Ammoniak 
99,0— 99.2  »/o  seines  Stickstoüs,  ans  Harnsäure  68O/0.  ans  Kreatin  fiSO/o  ihres 
Sticksttiff'*.  -•  Keinen  f^tickstoff  entwickelt  daj^epen  nneh  Knnp.  Hüfner,  Es- 
bach die  H  i  pp  u  rsau  rc  ;  ebenso  keinen  nachHüfuer  Glykoeoll,  Lenoin,  Aspa- 
ragin,  Amidobenzoesäure,  Tyrosin.  Tanrin,  Aoetanid,  Benzainiil,  Salicvlaniid.  Aethyl- 
amin.  Anilin,  Coniin,  Nicotin.  —  Nach  Pflü^'f  'i'"'  Hm!;!  n  ud-')  gleielien  sich  dio 
positiven  und  negativen  Fohler  bei  der  Behandlung  das  Harns  mit  Brumlange  aus. 


1)  J.  F.  Eijkmann,  Beouell  des  traranx  ohiro.  dee  Psts-Bss  S.  1S5; 

Ztschr.  f.  anal.  Ch,  28.  594;  Ber.  d.  ehem.  Gesellsofa.  17.  Ref.  HQ.  1884.  —  8al- 
kowski,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  10.  110.  1886.  —  Schulze-T iemann.  bei 
Fresenius,  Anleitung  zur  quant.  Analyse,  6.  Aull.  2.  154. 

*i  Mehu.  Comptes  rcndns  89.  175  und  486;  u.  a.  a.  O.  —  Faui  onoler. 
Bull,  de  la  Boc.  obim.  [2j  S8.  102.  —  Hüfner.  Ztschr.  f.  aualyt,  Ch.  24.  316.  — 
W.  Ostwald,  Joum.  t  prakt.  Ch.  [2]  27.  10.  —  B.  Luther,  S^ohr.  f.  physiol. 
Ch.  13.  904.  1889.  —  A.  LAU  an,  Ohem.Newa  7t.  108;  Ohem.  Oeotralbl.  1886. 
1.  829. 

»)  Hfifner,  Jonrn.  f.  prakt.  Ch.  [2]  8.  20.  1871.  —  Bruehl,  Ztschr.  f. 
anal.  Ch.  16.  470.  1876.  —  Falck,  Pflüger'»  Archiv  2«.  406.  —  Esbach,  Gas. 
m^d.  de  Paris  24.  1873.  —  Malerbe,  Ber.  d.  ehem.  Oesellsch.  19.  Rof.  252.  — 
Calvert,  Jahresb.  d.  Ch.  1870.  920.  —  Eijkman,  Ber.  d.  ehem.  Gesellscb. 
n.  a.  O.  —  Knop,  Ber.  d.  köni^'l.  saehH.  OeHclIsch.  d.  Wiasonaeh.  1870.  17.  — 
Pnägertt.Bohland,  Pfldger's  Archir  89.  148.  1886. 
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16.  In  alkalischer  Lösung  widersteht  der  Harnstoff  nach  Bechamp*) 
bei  gewöhnlicher  Temperatar  der  oxydirenden  Wirlning  des  flbermangan- 
sauren  Kalls;  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Sehwefelsftnre  liefert  er 
aber,  namentHeb  in  der  Wärme,  anf  2  Vol.  Eohlensinre  1  Vol.  Stick- 
stoff und  in  der  Fldssigkeit  befindet  sich  schwefelsaures  Ammon: 

2  CH^NfO  +  MnA  »  3  CO,  +     +  2  H^KH-  H,0  +  2  MnO». 

Eine  angesÄaerte  0,01  n  Permangranatlüsang  »ersetzt  naoh  Ti  e  m  an  n  und 
PreTif«se  bei  lOOO  den  H^rn^tMti"  niclit.  —  In  fiegenwart  von  Bromkalium  zer- 
setzt däs  Permanganut  üeu  Karntttutf  naoh  Hmith^l  in  Stickstoff,  KohleoMtu-e 
nod  WMser  unter  ib«ilwela«r  Oxydation  des  Btickstoffs  zu  SalpetcrainrA. 

17.  Ein  Gemisch  von  Schwefelsfiurv  und  Kaliuindiclirniuat  entwickelt  aus 
UArnatoff  keinen  Stickstoff,  aber  naoh  Zusatz  von  Balp«teriMure  tritt  nach  Allen') 
eine  atarke  Btiekstoffimtwieklnng  ein. 

B.  Darstellung.  1.  Harn  wird  mit  Kalk-  oder  Baryt wasscr  stark 
alkalisch  gemacht,  mit  concentrirter  Chlorcalcinm-  oder  Ghlorbaryum- 
Iteang  ansgefiOlt  (§  2.  a.  7.  f.  S.  32),  das  Filtrat  mit  verdOnnter  Schwefel^ 
siare  neutralisirt  and  abermals  filtrirt;  oder  man  flUlt  Harn  ToUstftndig 
mit  einer  LOsnng  von  neutralem  essigsanren  Blei,  das  Filtrat  mit  einer 
Lösnng  von  basisch  essigsaurem  Blei  ans  nnd  entfernt  ans  dem  Filtrat 
das  fiberschttssige  Blei  durch  Einleiten  yon  Schwefelwa^^scrstoff.  Das 
zuletzt  erhaltene  Filtrat  dampft  man  zuerst  über  freiem  Feuer,  dann 
im  Wasserbad  zur  Syrupconsistenz  ein,  zieht  den  Rückstand  mit  Alkohol 
aus.  verdampft  narfi  dem  FiUriren  abermals  zur  Trockne  und  behandelt 
die  jetzt  gebliebenü  balzmasse  mit  absolntem  Alkohol.  Aus  der  Lösung 
krystallisirt  der  Harnstoff  nach  dem  Verdunsten  in  mehr  oder  minder 
farblosen  Nadeln. 

Zur  weiteren  Beinigong  werden  die  Kryetalle  in  wenig  Wasser  gelöst  nnd 
di«  kalt  gehaltene  Usnng  mit  farbloaer  Salpeterainre  mrsetat,  vorauf  sieh  ealpeter- 

«anrer  Harnstoff  als  blätterige  Masse  niiHscheidot.  Die  Kry»tnlle  werden  in  dünner 
Schiebt  auf  einem  porösen  Stein  (Ziegel)  von  der  Matterlaoge  befreit,  in  Wasser 
geltat,  die  Lfiaiuig  Ungere  Zeit  mit  kohlensaurem  Baryt  enrirmt,  wobei  sich  unter 
Entweichen  von  Kohlensäure  salpeterHunrer  Rnryt  bildet  und  dir  Harnstoff  frei 
wird;  die  vom  anzersetzt  gebliebeneu  kohlensauren  Bar^-t  abtlltrirte  Flüssigkeit 
wird  dann  Im  Wasserbad  abgedampft.  Ans  dem  B^ckstand  gewinnt  msn  den  Ham- 
.••ttifT  durch  Boh/indeln  desselben  mit  absolntem  .Alkohol  ii»  mi-ssiger  Warme.  lat 
der  so  dargestellte  Harnstoff  noch  gefärbt,  so  ist  es  am  Zweckmässigsten,  denselben 
nodunals  mit  Salpetersftnre  an  füllen  nnd  das  Nitrat  in  der  angegebenen  Weise  sa 
zerleg''  >•  "  Anch  dnroh  Digestion  den  i^alpetersauren  HarnstofTs  mit  SjilpotcrsSnre 
in  der  Wärme  gelingt  es,  denselben  zu  entfürben,  jedoch  wegen  der  gleichzeitigen 
Bildnng  Ton  salpetriger  Siiure  nleht  ohne  erheblieheo  Yerlnst. 

Der  so  gewonnene  Harnstoff  hinterlässt  beim  Verbrennen  auf  dt  ni  l'hitinbiech 
noch  Asrhe;  von  den  beipemonRtt'n  Halzen  liisst  er  sich  in  einfach- r  Weise-  (iadurr}i 
befreien,  dass  man  ihn  tu  der  Kälte  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether 
MÜ5st  und  die  Lfiaong  Terdonatet  (Huppert).    ▼•  Schröder  fUlt  an  dem* 


1)  Beohamp,  Ann.  d.  Ch.  n.  Pharm.  100.  250.  1856. 
^)  Tiemann  n.  Prensse,  Ber.  d.  ehem.  Geselseh.  12.  1915.  —  J.  H. 
Smith,  Cheraiker-Ztg.  14.  1233;  Cbera.  Centralbl.  1890.  2.  (374. 

S)  A.  K.  Allen,  Cbem.  Mewa  U.  108;  Chem.  Centralbl.  1896.  1.  829. 
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solbon  Zweck  die  cüiicentrirte  vässrige  Lösung  mit  dem  mehrfachen  Volumen  ab- 

Bolut-'ii  Alkohdl.  viTiiatnjifl  das  Filtrat  zur  Trofkiie,  ITkI  iivu  rkÜL'kstan«!  m  w.'iiirr 
abäuiuieui  Aikohul.  vcistt/.t  luil  2 — 3  Vol.  Esfligmhcr,  vrdunsUl  dun  iiliraL  niii 
wiederholt  die  Aetherfällun;;.  --  Hofmei«terM  fällt  die  vrilli«^  klare  com tntriite 
Harnstofnnsnng  mit  abgekühlter  tc  rsanrf,  wäscht  die  abK^Hcbiedeuen  Krystalle 
erst  mit  f»iili<«.ltrsaurebaltigom  Aceton,  dann  mit,  einer  Mischung  von  Aceton  und 
Aethcr.  nnd  zuletzt  mit  reinem  Aethnr.  Den  aus  dem  Nitrat  mittelst  Baryaui- 
oarbonat  dargeätellten  Hamstoflf  fallt  er  aus  der  alkoholischen  Lösnng  mit  dem 
halben  Volumen  Aethor,  krjstalliairt  den  auageschiedenen  Harnstoff  aus  Wajtaer 
um  Qod  wlaeht  ihn  mit  trenig  warmem  Aceton. 

2.  An»  cyan saurem  Kali.  Man  schmilzt  nach  Clemm*)  8  Thle.  »iit- 
iKlisaertea  Blatlmigeiisalz  mit  8  Tbleo.  kolil«nMurem  Kali  so  lang,  bis  eine  berao»- 
gttnainmene  Probe  zn  einem  milcbireiasra  Oliwe  erftiarrt,  nimmt  den  Tiegel  mit 

dem  entstanden"  n  C'\niikalium  aus  dem  Feuer,  setzt  in  kleinen  Portionen  15  Thle. 
Torber  scharf  getrocknete  Mennige  binzQ,  erhitzt  darauf  nocb  etwa  10  Minaten 
unter  häafit,'em  Umrühren,  lasat  das  gebildete  metallische  Blei  absitzen,  nnd  giesst 
die  M88t«e  auf  eine  Eisenplatte  aus.  Nach  dem  Erkalten  weicht  man  das  <hi  ge- 
wonnene robe  cyansanre  Kalt  mit  einer  Lösnng  ron  8  Theileo  Hchwcfclsaurem 
Ammon  in  40 — 50  Tbeilen  "Wasser  auf,  öltrirt,  wenn  Allee  zergungtn  ist,  und  ver- 
dampft das  Filtrat  zur  Trockne.  Die  trockne  Salzmasse  kocht  man  mit  kleinen 
Portionen  90  proc.  Alkohol  mehrmals  ans,  dltrirt,  destUUrt  den  Alkohol  wieder  ab 
und  loäst  krystallisiren. 

3.  TV^ilHams')  empfiehlt  gleich  Ton  Tornberein  kftttfliebea  Cyankatinm  ra 

vrrwrnden.  Die  mit  Menni^i'  nxydirte  Schmelze  zieht  ih  isi  llje  nach  «U  ni  riilvoin 
mit  kaltem  Waseer  aas,  befreit  das  Filtrat  darcb  Zusatz  von  salpeteraaurem  Bar>t 
▼on  den  kohlensauren  Selxen  nnd  fUlt  darauf  ans  der  klsren  Lösung  durch  sal- 
petersaun  s  PIci  rcint  s  cvaiHaures  Blei,  welches  nach  dem  Ausw.is(  hcn  ninl  Trocknen 
mit  der  u<]aivalentoD  Meng«  von  ecbwefelsattrero  Ammon  und  dem  oötbigen  Wasser 
durch  I^igcriren  in  der  Wirme  £dr»e(st  wird.  Das  eyaiwaar«  Blei  hfilt  sich  beim 
Aufbewahren  Iftnger  uuzersetut,  als  das  «^aosaure  Kali. 

G.  Naehueis,  Um  den  Harnstoff  im  Harn  qualitativ  nachzuweisen, 
geoflgt  es  in  den  meisten  Fallen^  eine  kleine  Qoantitftt  (15—20  cc)  im 

Wa.sserbade  bis  zur  Syrupconsistenz  abzudampfen  und  den  Rückstand  mit 
Alkohol  auszuziehen.  Der  Ilarn.stoff  befindet  sicli  iu  der  alkohoUscheu 
Lösung  und  bleibt,  nachdem  der  Weingeist  im  Wasserbade  verdunstet 
ist,  mehr  oder  weniger  getUrbt  zurflck. 

Beim  Verdunsten  dos  sanrnn  or\er  alkalischen  Harns  zersetzt  sich  dor  Hftm- 
stoff  theilweise.  Will  man  den  hierdurch  bedingten  Yerlattt  vermeiden,  so  kann 
man  den  Harnstoff  als  die  nnter  A.  5  besohriebene  Queeksilberrerbindung  ab« 
scheiden.  Zn  liii^i  m  Behufe  wird  der  ITarn  mit  Burytwasst^r  «tarlc  alkaliscli  v?'- 
macht  und  daun  mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  »alpet ersaurem  Baryt  aos- 
gefiUlt;  die  so  von  der  Phosphorsinre  befreite  Flfissigkelt  wird  nach  dem  Filtrireo 
so  liMigc  Uli*  9al])etersaur(>m  Qnec'ksilhcf. .\rd  versetzt.  :il>  i'ut  i>iit><tehcnih^  Nii  ih  r- 
schlag  noch  weisa  ist,  wobei  man  die  Flüa«igkeit,  sobald  sie  saure  Beaction  an- 
nimmt, mit  Barytwaseer  nentralisiren  mues.  Wird  der  Miederschlag  gelblidL,  so 
hört  mnii  ..lit  dem  Zusatz  des  Queck-^illn  r??alzes  auf,  tiltrirt  den  Xii  lIl•^^ch^l;.,'  al., 
wascht  ihn  mit  Wasaer  gut  aas.  suspcndirt  ihn  in  Wasser  und  zerlegt  ihn  mit 
Sohwefelwasserstoff.  Das  Filtrat  wird  dnrdi  einen  Strom  Kohlensiore  Ton  Schwefel- 

1)  v.  Bchrüder,  ArchiT.  f.  exper.  Patbol.  1«.  S70.  —  Hofmeisiert  da- 
selbst 37.  126. 

^)  Clemm,  Ann.  d.  Chem.  v.  Pharm.  66.  Zhj.. 

^)  J.  Williams,  Jonrn.  of  the  chem.  Soc.  {2j  ü,  68;  Chem.  Oeutralbl. 
18C8.  57ö.  —  Brücke,  Monataheft«  f.  Ch.  3.  195. 
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Wasserstoff  befreit  nnd  darauf  mit  kohlens«nrem  Baryt  orwannt.  so  lange  Anf- 
braascn  »tattändet.  Di«  so  neutralisirte  Flüssigkeit  wird  im  Wasnerbad  znr  Tradme 
vt  rilnn-tct.  i1<  i  lUlckstand  mit  absolutem  Alkohol  an-'j'rzoprn  nnil  die  Lösung  vcr- 
duusttt.  Hie  Iiiuterlä«8t  dann  den  Harnstoff,  der  na«h  B.  1.  dtirrh  Aetberalkohol 
sn  reinigen  i»t.  —  EiweitighaltiKer  Harn  moBS  Tor  dem  FUlen  mit  ««IpetorMarem 
Qoeckeilberoxyd  vom  Eiweisa  befreit  werden. 

Sie  prismatische  Form  der  erhaltenen  Krystallr'  allein  beweist  die 
Gegenwart  des  Harnstoffs  nicht;  e»  können  KrystaUe  von  salpetersaurcm 
Baryt  oder  der  salpetersauren  Alkalien  mit  ihm  verwechselt  werden. 
Dass  die  ^owonnenen  Krystalie  aus  Harnstoff  bestehen,  erkennt  mau  an 
folgenden  Keactionen : 

1.  Möglichst  concentrirte  wUssrige  Lösungen  werden  nach  und  nach 
mit  concentrirter  Salpetersäure  oder  gesättigter  Oxalsäurelösung  versetzt; 
lioi  (legonwnrt  von  Harnstoff  entsteht  ein  kristallinischer  ^«iederschlag 
von  der  A.  4.  beschriebenen  Beschaffenheit. 

Die  Reactioii  lÜHst  sieh  auch  nntor  rlcin  Mikroskop  vornehmen.  —  Da  di(»«e 
HATiutaffsAlze  in  Wasfier  uicht  aolöslich.  sondern  nur  schwer  löblich  sind,  so  ver- 
fiUirt  man.  wenn  e«  sieb  nm  den  Naebweie  too  sebr  wenfff  Harnetoff  bandelt,  snr 
Dar^«tellunK  de«  Oxalats  I.*  s>t  r  so.  dass  man  flir-  HTilistaiiz  in  wenig  absohitem 
Alkohol  lOst  Oed  die  Lösung  mit  eiuer  conceutrirten  Losung  voa  Oxabüure  tu 
Aether  (B  r  fi  ek  e)  oder  in  einer  Miecbnnf  von  Eseifrilther  nnd  Alkohol  (t.  Schräder ') 
vt  r>rtzt.  Noi  h  sichi'rer  gelingt  der  Naclr.vfi-'  nach  Brücke,  wenn  man  die  Snb- 
stauz  iu  warmem  Amylalkohol  löst  und  mit  einer  kalt  gesattigten  Lö<taug  von 
Oxateinre  in  Amvlalkobol  Termiflcbt.  Der  Amylalkobol  soll  eieh  mit  Oxalft&nre 
nicht  roth  oder  braun  färben,  darf  al>f»r  kleine  Mengen  Aetbylalkohol  enthalten. 
Sind  die  Krystalle  des  oxalsaaren  Harnstoffs  cn  klein,  so  löst  mm  sie  durch  £r- 
wirmen  in  der  Kiaebnng  and  liest  erkalten.  Anefa  kann  man  der  amylalkobolisehen 
Hanwtofflöeiinfr  die  Oxalsinre  in  Bnbstans  oder  in  fttberiseber  Lösung  hinsafSgen. 

2.  Man  stellt  die  Fnrforolreaction  nach  Schiff  an  (A.  7.  a). 

3.  Zur  Probe  von  Lüdy  (A.  7.  c)  liLsst  sich  sehr  unreiner  Ham> 
Stoff  (der  alkoholische  Hamanszng  direkt)  verwenden. 

Die  alkoboliaohe  Löeung  wird  mit  einem  geringen  Ueber^chnss  von  Ortho- 
Nitrobemcaldebyd  verdmistet,  nnd  der  Rflckstand  in  der  Bebele  selbst  mit  warmem 

All"!:"!  V. im  Ueber^chttHH  de»  Reageurt  befreit.  Wrir  1!  irn-foff  vorlntiiilen.  «n  !:irit«>r- 
bieibt  ein  weisilicher  pulvriger  Körper.  Man  erhitzt  diesen  mit  einer  verdünnten 
Lfienng  Ton  aalasanrem  Pbenylbydraaln  und  einigen  Tropfen  10  proe.  SebwefelsKttre 
z  '.ni  Sif  ilf-i»;  die  hri<S('  Sfinrc  iv.ai  ht  aus  dem  Diiireid  den  BenZiildehyd  frei  und 
dieser  liefert  mit  dem  i'henylhydraisin  eine  rothe  Verbinduug.  Färbt  >^\ch  die 
Flftssigkeit  bei  der  Probe  roth  oder  wenigstens  orsni^e.  so  ist  Harnstoff  nacbge- 
wiesfciJ.  Da  di»  Pruhe  auf  dem  Nncb«*  i-  de*  l'rt;  •  d  l*  hyds  beruht.  f»o  setzt  sie 
die  voiist&udigü  Entfernung  des  freien  Benzaldehyds  voraus.  Da  der  Niederschlag 
fest  an  der  Wand  der  Bebele  baftet,  so  Isssen  sieh  nocb  Spnreo  Harnstoff  naeb- 
weisen.  Lüdy  erhielt  <1it  Ileaotion  mit  n.trr  -  ines  Hnrn-*.  welcher  0,.'>.")"  o 
Harnstoff  enthielt,  noch  gut,  nnd  auch  U,Ü2  cc  (mit  1  rag  Harnstoff)  gaben  die 
Probe  nocb.  —  Statt  das  DinreTd  mit  angesäuertem  Waaser  za  zersetzen,  kaim 
man  ihm  auch  in  der  Kfiltf  .  twri-  Natronlauge  ihmI  An  ton  hinziifilgon.  wodurch 
ttscb  einiger  Zeit  Bildung  von  ladigblau  eintritt;  auf  diese  Weise  lassen  sich 
noeh  8  mg  Eamstoff  nachweisen. 


')  r.  Sehr  Öder»  Archiv  t  espar.  Patbol.  15.  2174. 
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4.  Man  erhält  die  Erystalle  einige  Zeit  im  Schmelxen  und 
sacht  in  der  Losung  Binret  oder,  nach  Blox&m*8^)  Vonschlftg,  Cyannr- 
sänre  auf. 

Zu  diesem  Behvfe  presst  man  einige  der  erhaltenen  Krystalle 
zwischen  Filesspapier  troclcen,  bringt  sie  in  ein  gleichfalls  trockenes 

Reagensglas  und  erhitzt  sie  gelinde,  bis  sie  in  ihrer  ganzen  Masse  ge- 
schmolzen sind,  oder  bis  zur  Trockne;  die  flflssig  geblieb«ie  Schmelze 
enthalt  Biuret,  der  trockene  Rückstand  Cyanursäure. 

Da»  Biuret  weist  man  nach,  indem  man  die  SrhnielzL'  nach  dem  Erkr\It<tt 
in  Waaaer  loat,  reichlich  Natronlange  und  darauf  tropftiiwcis«  eine  TüiUünnie 
LSsilBg  TOD  8chwef€laftnrem  Kupfer  hinzuRCtzt.  Die  L;>sung  färbt  sich  anfangs 
roaa,  «lann,  je  weiter  man  mit  dem  Zmatr.  «li's  Kupfersaizc-n  fortschreitet,  roth- 
Tiolett  uiiti  euültoh  blauviolett  (Biuretreaction).  —  Für  den  Nachweis  der 
Cyanursäurc  löst  man  die  8ehmetee  in  Wuser  nnt«r  ZoMts  von  1 — 2  Tropfen 
Ammoniak,  fügt  eii:on  Tr<i5)fLii  ChIorbaryumln«nnj:  hinzu  nnd  schüttelt  kräftig; 
bei  Anwesenheit  von  Cyannraaure  entsteht  ein  kryntallinischer  Niederschlag.  Aach 
kann  man  die  Lftsnng  der  Schmelze  mit  starker  Natronlauge  auf  einem  ührglas« 
erwärmen:  ist  CyannrsÄure  vorhanden,  so  flillt  das  neutrale  Natronsal/  in  fiinen 
Nadeln  aus,  die  beim  Erkalten  wieder  verschwinden.  Oder  besaer,  man  lost  die 
BolmietM  in  Waaier,  fügt  «inen  Tropfen  Terdftnnto  KnpferTitrioUtenng  hinsn  und 
darauf  vorsirhttpr  Ammoniak ;  hat  maji  einen  Ueberschnss  von  Ammoniak  ver- 
mieden, so  entsteht  ein  amethystfarbenor  krystallioiscber  Niederschlag  von  Cupram- 
monJnmojranurat. 

5.  Xan  flbenchichtet  die  EiystaUe  nach  t.  Schröder^  nnter 
dem  Mikroskop  mit  einer  Lflsnng  von  Brom  in  Chloroform,  in  welchem 
sich  der  Harnstoff  nicht  lOst;  bei  Gegenwart  Ton  Harnstoff  verschwindet 
derselbe  unter  Gasentwicklung. 

Auch  salpetersaures  Ammon  zersetzt  sich  mit  Brom  nntor  Gasentwicklung. 
Um  dieses  zu  unterscheiden,  setzt  man  zu  einem  mikroskopischen  Präparat  eine 
Ljitmig  Ton  Platinehlorld  in  Snigithor.  Der  Harnstoff  bleibt  nnTorindert,  wib- 
renc  riic  Krystalle  de»  salpotwJMoren  Ammona  in  PMndonorphooen  von  PUtin* 

saimmk  übt^rgehen. 

6.  Man  versetzt  eine  mässig  concentrirte  Lösung  von  salpetrig- 
saurem  Kali  mit  nur  so  viel  Salpetersäure,  dass  sie  keine  Gasblaseu 
entwickelt,  nnd  Termisoht  sie  mit  einer  LOsung  der  Krystalle;  selbst 
wenn  die  HamstofflOsung  verdQnnt  war,  entwickelt  sich  nnn  anhaltend 
Gas  (Stickstoff  nnd  Kohlensttnre).  Zu  dieser  Reaction  Iftsst  sich  auch 
eine  Losung  Ton  salpetersanrem  Harnstoff  verwenden. 

7.  Eine  verdflnntc  L5sung  der  Krystalle  giebt,  wenn  sie  ans 
Harnstoff  bestehen,  mit  sal petersaurem  Quecksilberoxyd  einen  reichlichen 
flockigen ,  weissen  Niederschlag ,  der  sicrh  in  wenig  Kochsalzlösung 
löst  und  auf  Zii'-atz  von  saipetersaurem  QuecksUberoxyd  wieder  zum 
Vorschein  kommt. 

Die  Beactionen  5  nnd  6  prlnilt  mnii  amli  mit  Auiniüu»»la£t*n. 

8.  Lst  das  Präparat  völlig  rein,  .so  lässt  es  sicii  auch  zur  Ermittelung  des 
Schmelzjaniktcs  uud  zur  Stickstoffbestimmung  nach  KjeMahl  verwenden, 

h  C.  L.  Bloxam.  Chem.  News  47,  286;  ZtMbr.  f.  aual.  Ch.  23.  70. 

*)  V.  Schröder,  a.  a.  0.  372 
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§  33.  Harnsäure. 

C5  H,  0,. 

HN  —  CO 

/  I 
C0<        C  — NH, 

\       II  :  CO. 

HN— C  —  NH^ 

Die  Formel  der  Harnsänre  ist  von  Medicna  anfgesteUt,  dsranf  synthetlseh 
xiMrst  Ton  HorbAczewski,  dann  von  Behrend  nod  Booaen,  sowie  von 
E.  Fischer  und  Ach,  snalyÜMh  Ton  E.  Fiaolier  begrOndet  wordea.  VergU 

hierzu  Xanthinbasen  §  34.  B. 

A.  Vorkommen.  Die  Harnsäure  ist  ein  constant^  Bestandtheil 
des  ilarns  des  Mensrhen  und  liöclist  AvalirschtMnlirh  auch  der  Pflanzen- 
fresseh  sie  findet  sich  aiicii  häutig  im  Harn  der  Fleischfresser.  Im 
Harn  der  Vugel,  der  Schlangeu  uud  anderer  beschupiiter  Amphibieu, 
bildet  sie  den  wesentUchen  der  (»rgaiiischeii  Bestandtheile;  im  unzer- 
setzten  Harn  der  Vögel  and  Schlangen  ist  sie  als  Tetranrat  enthalten 
(Roberts*). 

Aach  im  Harn  der  Insecten  und  einiger  Scbneckenarten  ist  die 
Hamsfinre  nachgewiesen  worden. 

Im  Uam  des  Elephanten  hat  H  0 r  ba cz  e  w sk i  im  Harn  der  Bchwoine 
liabea  Heissl  und  Strohmer,  Salomon  (1  Harnsäure  aaf  150  HarnstoU). 
sowie  Mittelbach  3)  Harnsäaro  nachgewiesen.  —  Nachdem  Brand  im  K.niioL'l- 
haro,  Sassdorf,  sowie  F  e  s  e  r  and  Friedberger^)  im  Harn  an  Laryngo- 
Broneliitis,  Vecer  im  Harn  «n  BoÜilMif,  aenter  Lungenentzfindang  leidender 
Pfrrdo.  L  f  c  o  n  t  e  in  dem  hungernder  Pferde  nnd  Brürkc  in  drei  Kahharnen 
Harnsäure  aufgefunden  hatten,  wurde  sie  von  Meissner  und  8  h  e  p  a  r  d  gleich- 
fUls  im  Kal^ni,  ferner  im  Harn  von  Zwgen,  sowie  «ehr  oft  im  Harn  fmi 
K  r  in  hen  nachKC^')t"'f'n  nnd  anrh  im  Pferdeharti  nicht  vermis^t.  Anch  Sal- 
kuwski  hat  sie  im  Pferdeharn  angetroffen.  Mittolbach^)  fand  sie  in  allen 
Too  ihm  imterra^ten  PflanzenfreMerhiknien  (80  Rinder-,  6  Pforde-,  7  Sdifips- 
harne).  Im  Barn  Siiu^jondor  Knlhor  kommt  sio  in  nicht  nnbcflentender  Menge  vor 
(WöhlerJ.  —  Der  Harn  der  Fleischfresser  enthalt  nicht  immer  Harnsäure;  im 


i>  Öir  W,  llobertH,  On  tht-  oheinistry  and  therapeutics  of  uric  acid  gravel 
and  gout.  (Croonian  leotnre  for  1802).    London.  8mith,  Eldor  4  Oo.  1888.  8. 

»)  J.  Horbaczpwsk  i.  Monat^h.  f.  Ch.  12.  •272.  1891. 

»)  E.  Mtis.^l  u.  ¥.  ätruhnnT,  Moimthhefte  f.  Ch.  4.  810.  1883.  —  G. 
Salomon,  Du  Bois'  Archiv  H.  175.  l^84;  Virchow*«  ArohiT  93.  827.  —  F. 
Mittelhac-h,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  12.  4li.".  18R8. 

BrauJ  bei  Meissner,   Ztschr.  f.  rat.  M<jd.  äl.  344.  —  Suls- 

dorf, Bericht  über  daa  Veterinärwesen  im  Kgr.  Sachsen  für  1859.  108.  — 
Feser  und  Friodberger,  Ztschr.  f.  prkt.  VeterinärwissenHcli.  2.  8.  1874; 
Jahresb.  f.  Thierchemie  1874.  228.  -  Fes  er,  Jahresbericht  d.  Tliitrarznoischulö 
sa  München  1880.  88;  Canetatt's  Jahreab.  18G0.  6.  &. 

5)  Leeonte  bei  Bernard,  Le^.  sur  los  liquides  de  l'organisme.  2.  59.  — 
Brfioke,  Mailer's  Archiv  1842.  91;  Joarn.  f.  prakt.  Ch.  25.  254.  —  (i. 
Meiaanor  u.  C.  ü.  Sbopard»  Utttera.  aber  das  Entstehen  der  Hippun.  im 
Tliier  Organismus  lS6ß.  81.  —  Salkowakit  Zteebr.  f.  pbyaiol.  Cb.  9.  841.  — 
Mittelbach,  a.  a.  O. 
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Hiirn  von  Han^lcn  und  Katzen  warde  sie  wiederholt  yermi^st.  Nach  Meissner ^ 
tritt  sie  hi«r  regelmisaig  nur  bei  animiilisclier  Kost  nud  im  Hunger  aaf  tind  ver- 
sehwindet  b^i  eiweisaanner  Kshrang.  Btadthagen')  fand  im  Harn  nnt 
Fleisch  K.iutif  rter  Hunde  Auf  280  und  800  Thle.  H  i  iT  1  Tbl.  Harnsäure. 
—  Im  Harn  des  Hundshays  (öcyllittm  catulua)  hat  xie  Ht-rter,  im  Harn  dea 
Karpfens  llywoacb^)  Tennisst.  —  Im  ftiJichiin  Peruguaso  liodea  sich  naeb  Löwe^ 
14-200/0  HAmaiur«. 

V<m  gesunden  erwacbsenen  Menschen  werden  in  24  Stunden  0,2 
bis  1,26  g  Harnsäure  anf  30 — 3$  g  Harnstoff,  oder  mit  der  HarnsSnre 
1  —  2°  ,,  des  Geeammtstickstofls  aosgeschieden;  ihre  Menge  scheint 
individaell  verschieden  zu  sein  Mit  der  Zei-setzung  der  Eiweisskörper 
im  Organismus  (bei  gesteigerter  Eiweisszufuhr,  im  Fieber  etc.)  nimmt 
die  Ausscheidung  zu,  und  zwar  nabeln  in  demselben  Verhältniss,  wie 
die  des  Harnstoff^^.  Ueher  (lip«:c«i  Yerliältnisi^  hinaus  orsrhoint  die  I!nrn- 
siiure  im  Harn  bei  der  Zeri»etzung  von  Nudein  oder  von  zellenreichem 
Gewebe;  in  der  Leukämie  ist  die  Harnsäure  oft,  aber  nicht  immer, 
absolut  und  im  Yerhältniss  zum  Hanistoff  vermehrt.  Gleich  nach  der 
Gebart  und  in  den  ersten  Lebenslagen  scheiden  die  Kinder  relativ  viel 
Hamsftnre  ans. 

H  o  r  b  a  c  z  e  w  4  k  i  ''l  bezieht  die  Bildung  der  Harnsäure  anf  den  Zerfall 
nneleinbftltiger  Gtewebc,  namentlich  der  Leokocyten.  Die  Menge  der  aaMge- 
»ehiedenen  Harnsäure  steigt,  wenn  die  Zahl  der  Lcukoeytcn  im  Blute  zunimmt 
und  daher  rührt  nach  Horbaczewski  die  grossere  Harnsäuremenge  bei  Kin- 
dern, namentlich  bei  Neugeliorcm  ti.  die  geringere  im  Hun}^<  i  und  die  grössere 
nach  Aufnahme  von  Fleischnahrung.  Fehlt  die  Verdauungsleukocytose,  sfv  wird 
nnch  die  Harnsüure  nicht  in  vermehrter  Mcn','e  ausgeschieden.  Gifte,  wt  li  l.f  Jie 
Leukocyten  vermehren  (Pilocarpin)  oder  verraindorn  (Chinin.  Atropin),  ^vl^kt■Il  m 
demselijen  Rinne  anf  die  Ausscheidung  der  Harnsäure.  Zustände  mit  Zerfall 
von  ntu'leinhaltigem  Gewebe  (Leukämie,  Phosphorvergiftung.  acute  fieberhafte  Er^ 
kl  uikiKif,'!  II.  insbej-iUüK  i  e  Pnennionic,  Cachexien,  Lebercirrhose,  Vcrbremtangea 
und  Verbrühungen  der  Haut,  pernicidse  Anämie,  Inanition)  gelien  mii  Termehrter 
Harnsäurcausscheidung  einher. 

^ach  der  von  D  a  p  p  e  r  '7  gegebenen  Znsammenstellung  zahlreicher  Be- 
stimmungen, weldie  mittelst  nenerer  Methoden  ausgeführt  worden  sind,  betr&gt 
die  tfiglichc  Harnsnnremenge  0.8  g  und  schwankt  in  i!i  n  Mittelzablen  zwischen 
0,Ü9  und  1,28  g.  Wahrend  das  Maximum  der  b«tickstoltäusscheidung  ungefähr  in 
der  9.  Btnnde  nach  einer  starken  Mahlseit  erreicht  wird,  tritt  das  der  Hamsiare» 
anss'-hf»i'hing  nach  Mar  es  bereits  ungefähr  in  der  5.  Stunde  ein;  zwischen  der 
13.  und  24:. — 27.  Btmide  nach  der  MaiUzeit  iieferu  die  einzelnen  ludividuou  bei 
sehr  Tersehledenen  Mengen  des  Oesammtatickstoib  nabem  oonstante  Mengen 
Harnsäure,  vorschiedeno  Individr™  aber  vorschiedeno  Meng' n  ^0. IS  0.36  p), 
womit  die  Erfahrungen  von  Hopkins  übureiuütimmen.  —  Bei  atickstoffarmer 
Nahrung  wird  im  Yerbiltniss  smn  OesaramtstickstoAT  mehr  Harnaftnre  ansgeo 


')  G.  Moii-sner.  Ztscbr.  f.  rat.  Med.  \3]  24.  104;  81,  306. 

2j  St.idthagcn.  Virchow'»  Archiv  lOJ».  418.  1887. 

■^1  E.  Herter.   Mitthcilungf  11  au**  der  zoolog.  Station  zu  N"i-:iptl  10. 
J,thre^<b.  f.  Thierch.  1891.  809.  —  O.  Rywosch,  Wiener  med.  Wochenscbr.  47. 
48.  1893. 

'I  .1.  Lr»we,  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  \H\.  409. 

•'')  HorbaczcWKki  .  M  ai.itsh.  f.  Ch.  12.  232.  1891. 

^)  C.  Dapper,  Borl.  kirn.  Wochen^chr.  1893.  (»22. 
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■^iMlan,  als  bei  «tiekstoffreicher  und  bei  Ifilch  (Bleibtren  und  Sohnltsa» 

Cmmerer.  Wointrond,   B  a  f  t  al  o  w  »  k  i  j 'I. 

Den  EinSoss  der  Verfutterung  von  Nuclcin  auf  dii-  Hainshnreiiasschtiiiimijf 
beim  Menschen  hat  zuerst  Horbaozewski  nachgewiesen,  Richter  für  die 
XacleinHÄure  nnd  Wointrnnd  nowie  Muyer^)  för  zilltiiriielif?»  Gewebe 
(Thymaa)  bestätigt.  Hör  bacizewaki  sah  u.  A.  die  2  stündige  Hiinisäuremcuge 
bei  einem 'Mann,  der  18  Bttinden  gehnngert  hntte,  nach  Vei^breichnng  tob  5,6  g 
Xuolein  von  47  mg  anf  65  u.  94  mg  steigen,  den  Harng&urestickstoff  von  1.49  O/^ 
des  Oesaraoitütickstoffes  auf  2,13  und  2,85  O/q.  In  den  Versuchea  von  Weiulraod 
betrag  die  tigliebe  HsTMinremenge  bei  gemisebter  oder  Fleisebkost  im  Hiltel 

I.  1  g.  aU  statt  des  Fleisches  täglich  0,75 — 1  Ko.  Kalbathyniu?^  vrrzrhrt  wurde,  im 
Mittel  1,9  g,  im  Maximum  2,4  g;  in  Pruceuteu  det»  getMUumten  Harns tickätoff» 
machte  der  Htmsftnrestielcttoff  bei  gemischter  Kost  2,15,  bei  Fleischkost  1,78  nnd 

bei  Tliynins  2.01  an^;. 

Nach  Ausschaltung  der  Leber  «ua  dem  Blutkreisläufe  beim  Hunde 
dnreb  Anlegnng  einer  Eck 'sehen  Fistel  fanden  Hahn  nnd  Nencki  die  Menge 
der  Harn-s-.Hnro  f^r-'^r'nüber  der  do«^  Harnsttiffs  orlirlilich  vrrnuhrt  nml  Aehnlidies 
beobachtete  L  i  e  b  1  e  i  d  nach  Yerüduug  der  Leber  beim  Hunde  durch  £in> 
spritsnng  Terdttnater  Schvefelsftnre  in  den  GaUengang.  Bei  YSgeln  (Ofinsen) 
verschwimUt  nach  Exstirpation  <li  r  T.i  lu  r  <Mr  H  irn^auro  nuH  dorn  flnrn  fast  voll- 
ständig, dagegen  (bei  Enteo)  nicht  nach  Unterbiaduog  nur  eines  Theiles  der 
Lebergefisse  oder  bei  nnr  tbeilweiser  Esstirpation  der  Leber  (Minkowski*). 

Bi'i  L  <•  Ii  r  r  0  n r  c  i  n  o  m  faml  Puf  t  lir-i  einer  täglichen  Aussi  lH  idnnr:  von  nnd 

II,  1g  StiGk-stufl  im  Harn  im  Mittel  0,93  g  Harnaaure;  au  den  Tagen,  an  welchen 
Oeisammtsti^stofriuid  Hamsinre  anglelch  bestimmt  imrden,  betrag  der  Stiokatolf  der 
Harnsäure  2.83"  n  s  i,'i  saiiiinten  ;  H  o  r  h  a  <■  z  »■  n  s  k  i  1»' Htimnite  in  einem  Fall  v>in 
beginnendem  Lebercarcinom  mit  starker  Abmagerung  in  der  Tagesmenge  Haru  0.9 
bis  1,5  g  Hamsinre.  Im  Anfangsstadinm  der  Lebereirrhose  fand  B  a  f  t  a  - 
low  sk  i  j  0,9 — 1.2  g  in  der  Tagesmenge  Harn,  im  Stadium  der  Atrophii  Dt  l  0.  J"  g 
—  Bei  einer  Verbrühung  der  Haut  aah  Uorbaezewski^)  die  tägliche  Haru- 
aiaremenge  anf  1.87  g  (bei  15,57  g  Gesamntstickstoff)  steigen.  Als  eine  Maxi- 
malzahl der  täglichen  HatAsliireaiisscheidiuig  bei  Leakftmle  beobachtete 
Schaltxen  bis  sn  ög. 

In  dsn  ersten  Lebenstsgen  scheiden  die  Kinder  mit  der  Hamsinre  nach 
Marea  nnd  nach  Sjöqvist  7  — 80/q  des  ge^^ammtcn  Harnstickstüffö  ans;  nach 
der  Zeit  des  Niereuiuiarcts  sinkt  sie  auf  ZO^q  (t^^öqvist).  Auch  nach  Flens- 
burg ist  der  Harn  der  Nengeborenen  reich  an  Hamrtnre.  Bei  4 — 8jährigen 
Kindern  betragt  die  taKÜche  HarDsäuremenge  nach  Baginsky  nnd  Sommerfeld 
0.2— 0,8g.  bei  3— lli/sj&hrigen  nach  Bödtker'i)  0,06— 0,52g. 


>)  Fr.  Marea,  Arch.  ehires  de  biologie  8.  fi07;  Centralbl.  f.  d.  med, 

"Wisjjensch.  1888,  2.  —  F.  G.  Hopkin«,  Guy  s  Hospit.  ReportH  50.  3(59.  1894. 
—  L.  Bleibtren  und  E.  Schuit/e,  Tfügcrs  Archiv  4tS.  401  I8ji9.  — 
Camerer,  Ztscfar.  f.  Biologie  SS.  72.  1891.  —  W.  Weintrand,  Berliner  klin. 
Wochenschr.  1895.  406.  —  £.  D.  B a f t al o vs k i j,  Wratsch  1888;  Jahresb.  f. 
Thiercb.  löb».  130. 

J.  HorbaezewskI,  Monatsfa.  f.  Cb.  Id.  384.  1891.  —  P.  Richter, 
ZUchr.  f.  klin.  M*  -I.  27.  290.  —  W.  Wi  i  n  t  r  n  n  d  .  Berl.  klin.  Wochetischr.  1895. 
405  j  üaBoi»' Archiv  1895,  S82.  —  P.Mayer,  Deutliche  med.  Wochenschr.  1896.  186. 

M.  Hahn  nnd  M.  Nencki,  Archiree  des  sc.  biolo$;;ii|u<>H  1.  457.  1892; 
Archiv  f.  exper.  Pathol.  32.  189.  1893.  —  V.  Liehlein,  daxelbst  8S.  885. 
1894.  —  O.  Minkowski,  daselbst  21.  41.  1886;  Dl.  214.  1893. 

*)  B.  Pott,   Pfltiger's  Archiv   46.  509.   1890.   —   H orba cze wski, 
a.  a.  O.  258.  —  IJ  a  f  t  a  1  o  w  h  k  i  j .  a.  a.  O. 

Marcs,  a.  a.  U.  —  J.  äjöqvist  Nordisk  med.  Arkiv  1894;  Jahresb. 
C  Thiercb.  1898.  245.  —  0.  Flensburg.  Nordisk  med.  ArkIv  1894;  Jahresb.  f. 
Thiercb.  !><•;].  581.  —  A.  Baginsky  nn<l  P.  H  o  m  nie  r  f  <>  1  d  ,  Ztscbr.  f.  pliysiol. 
Chf-mic  31.  412.  1896.  —  EjTind  Bödtker,  Beitrag  zur  Kenntniss  des  £i- 
weisaabbaus,  Bergen  1896. 
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Zu  den  Giften,  welche  eine  Tcrnuhrung  der  Hwnrtllf  «IWtchwdOMg  tmdritMl» 
gehört  nach  Bohltind'l  <1h.s  t»alicjlsaara  N*(roD. 

B.  Eigenschaften. 

Die  Beschrcibnng  der  Eigensf'haftpn  betrifft  vorwiegend  die  reine  Harn- 
säure.   Dua  Verhalten  der  Harnsinre  im  Harn  ist  bei  den  Sedimenten 

Nach  ihren  chemischen  Eigenschaften  gehört  die  Harns&are  znr  Ornppe  der 
Xanthinba»en;  der  besseren  Uebenüobt  wegen  wird  die  Hame&nre  für  sich  tbge* 
handelt. 

1.  Die  reine  Harnsäure  bildet  ein  weisses,  leichtes,  sich  zart  an- 
fohlendes  Pnlver,  velches  aas  milo-OBkopischen,  rhoinÜselieii,  durch- 
sichtigen Tftfelchen  besteht. 

Ganz  reine  Harn^täure  kann  nach  Behreud  und  lloosen*)  .Huch  in  recht- 
winkligen Täfelchen  kryatallisiren.  An  der  unreinen  Harnsäure,  wie  Mie  sich  am 
Harn  abscheidet,  «iud  die  «tumpfen  Winkel  der  iliombiselien  Tiifelelien 
rundet,  so  das»  die  Krystalle  die  Gestalt  von  kurzen,  dicktu  Wetzsteinen  an- 
nehmen (Taf.  n.  Fig.  2);  auf  den  gelcrfimmten  Seiten  liegende  KryHtalle  er- 
scheinen als  rechtwicklige  Prismen.  Oefter  sind  zwei  solcher  Krystalle  unter 
rechtem  Winkel  dureL wachsen  oder  lagern  sieh  mehrere  in  gleicher  Weise  mit 
ihren  breitesten  Partien  rosetteuartig  übereinander.  Nicht  selten  legen  sieh 
Molche  wetzsteinfornÜKe  KrysUlle  mit  ihren  planen  leiten  in  der  Weise  aneinander, 
dass  sich  in  der  Mitt(<  der  Keihe  der  grussto  Krj'stall  befindet,  während  sich  nach 
den  Seiten  immer  kleinere  snf&gen,  SO  dass  das  Aggregat  einer  Tonne  nicht  im* 
ähnlich  erscheint.  Es  kommt  anch  vor,  das.s  irHrnsänrekrytaJle  sehr  lang  ge- 
streckt, den  Erystallen  der  Hippursänre  einigermaasnen  ähnlich  sind;  sie  weisen 
dann  aber  meist  keine  scharfe  Begrenzung  anf.  Ans  snckerbsltigem  Hsm  seheidei 
sidl  die  Harnsäure  nach  Yenabi  es  oft  in  langen,  sechsseitigen  Täfelchen  aus. 

In  der  Eilte  aus  alkaJischer  Lösung  durch  Salzsäure  gefällte  Harnsäure 
«nthUt  nach  Fritzsehe  stets  2  Mot.  Krystallwasser,  welches  die  KrysUlle 
schon  in  geringer  Wärme,  im  Vaenum  oder  in  heissem  Wasser  abgeben.  Der 
Kiederachlag  bildet  anfangs  eine  Oallert«  und  auch  diese  ist  nach  Mstignon*) 
ein  Hydrat. 

2.  Die  reine  Harusäure  lOst  sich  in  Waaser  äusserst  schwer, 
nflmlich  in  nngefiUir  16000  Theilen  Wasser  von  Zimmertemperatur  und 
in  1600  Theilen  kochendem  Wasser;  unreine,  aus  Harn  geftUte  Harn- 
säure scheint  sich  in  Wasser  leichter  zu  lOsen  als  reine.  Ihre  kalten 
Lösungen  röthen  Lackmus  nicht.  Aus  verdannten  wflsserigen  IjOsnngen 
scheidet  sich  die  Hamsttui'e  nur  langsam  ab.  In  Alkohol  und  in 
Aether  ist  die  Harnsäure  unlöslich,  dagegen  löst  sie  sich  nach  Cola- 
santi  *)  gut  in  warmem  Glycerin  und  setzt  sich  heim  Stehen  der 
Lösung  thrihveisp  wieder  in  würfligen  Krystallen  ab.  In  Salzsäure  löst 
sie  sirli  iiit  lit  uiiln'li;u  htlich  (Rüdel)  und  bei  Wasscrbadwärme  in 
conccutrirter  Schwefelsäure  ziemlich  leicht.    Sie  löst  sich  in  Alkali- 

ij  K.  Buh  Und,  Ceutralbl.  1*.  innere  Med.  17.  70.  1836. 
*l  B.  Bebrend  und  O.  Boosen,  Ann.  d.  Chora.  2(1.  260.  1889. 
"^1  ,7   Fr  if /sehe.  Journ.  f.  prakt.  Oh.  17.  58.  1839.  —  S.  Mstigtton, 
Boll,  de  la  Boc.  chim.  [d]  11.  371.  läi»4. 

O.  Colosanti,  Iloleschott'a  Unten.  18.;  Ztschr.  f.  Mal.  Chem.  22.  626. 
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hjdratcD,  kohlensauren,  pbosphorsauren,  milchsauren  und  essigsauren 
Alkalien  sowie  in  Borax,  mit  den  Baaen  Salie  bildend,  in  Hamstoff- 
lOanngen  leichter,  als  in  Wasser  (RQdel).  IHe  LMichkeit  der  Harn- 
säure in  Alkall-  oder  Erdalkalicarbonaten  ist  bei  hinlAnglicher  Ter- 
dlinnnng  der  SalzlOsnng  dem  Gehalt  der  Ltenng  an  Carbonat  direkt 
proportional  (Jahns  0*  warm  bereitete  Lösung  von  Hamsfture 

in  tkberschOssigem  einfadi  sauren  Natrouphosphat  reagirt  von  ent- 
standenem zwei&ch  sauren  Phosphat  amphoter. 

Die  Löslichkeitacurve  der  H«nw&iire  in  Wasser  wird  ntgli  Bisret  und 
D eiliges^  sasgedrflckt  darch: 

%  -         0,15  t  -|-  0,0  020  t2  -T-  0.000  025  t', 

•worin  X      mp  Harnsauro  in  100  g  Vf&Bwr  nnd  t      di«  jeweiJi<?c  Temperstlir ;  bei 

0**  JöHtu  »ich  2  mg  iu  lüU  g  Walser,  bei  2üü  t>  mg,  bei  lÜüW  62,5  mg, 

Eine  Lüaung  mit  mehr  als  0,5  g  Urat  im  Liter  giebt  nach  Blarez  und 
D«nigis^  mli  Sinre  sohnAlI  einen  Niedersdilsg,  Yerdflnntere  Uwogen 
iMBgsam. 

In  Schwefel «nnrohaltigem  Wasser  löst  sich  nach  Horbaczewski  die 
Harnasore  nicht  in  grösserer  Menge,  als  in  reinem,  wenig  mehr  in  Löauugen  vun 
•diwefelssnrem  ZsntbiB.  Eine  S— Sproe.  Sefavefelelare  Iflet  nur  sehr  fttringe 
MeiiK"  n  HiirnHünre  (8slkowski).   In  Bslssiure  löst  sie  eich  nicbt  nnbetridii» 

lieh  (Uii.Jt  lM. 

£imge  organische  Basen  bilden  mit  der  Uamsänre  leicht  lösliche  balze 
nnd  besitaen  daher  ein  grosses  LSsongsTennAgen  fBr  die  Harnsftnre.  Usch 
Küdol"*)  lo-it  siih  1(1  Harnsaar«»  in  1800  cc  2  proL'.  II  it  r  n  t  o  f  f  Iösudr.  — • 
Piperaziu  (Diäthj-lendiamin)  HN  (C«  Hiji  NU,  welches  selbst  mit  einem  grösseren 
UeberaehnsH  an  Hsras&nre  immer  dss  neairsle  Ssls  C|  Hio  Nt .  Cs  H4  K4  Og  bildet, 
löst  n;nh  Majt  rt  uml  Srlnniilf  die  Hsrnsfture  sehr  leicht  nnd  schon  in  der  KflÜt' ; 
1  Theil  des  Salzes  löst  sich  bei  17  0  in  nngefähr  60  Theilen  Waaaer.  Nach  v.  d.  Klip 
IMPiperssin  bei  16 — 86  S  nngefKhr  eben  aoTiel  HsrnsSnre.  wie  kohlensanres  Lithion, 
nach  Plügge  aber  besitzt  Pipr-rnzin  in  poiu-cntrirti-r  Lö^^nug  für  TI;ini>iiiiro  ein 
gröooeres  LÖsangarermögen  als  Lithioucarbonat,  iu  grosser  Verdünnung  dagegen  ein 
geringeres.  In  einer  lOproo.  PiperszinlSenng  ist  barnssnres  Pipenucin  nicht  nnlSslich 
(Salkowski),  WieMeisela  Angiebt,  übt  ein  Harn  mit  2^0  ond  mehr  Pip<i  a/.iii 
nnf  Hsjmsinre  und  Uratooncremente  keine  lösende  Wirkung  ans.  —  Aach  das 
weinnanre  Dimethylpiperasin  (Lycetol)  wird  von  Witts selc  sls  ein  Bsmsinre 
löeendes  Mittel  bezeichnet.  —  Das  harnsaure  Methylglyoxalidin  (Lysidin)  G4H9NS . 
C(H4N408  löst  sich  nach  Lsdenbnrg^J  schon  in  6  Theilen  Wasser. 


1)  Jahns,  ArcbiT  d.  Pharm.  8S1.  611. 

>)  Blsrex  n.  Denfges,  Comptes  rendns  104.  1647.  1887. 

»!  Blfircz  n.  Doniges,  a.  a.  0.  104  789. 

*)  Horb  aczewski,  ZUchr.  f.  physiol.  Ch.  18.  347.  1893.  —  Salkuwski, 
Ylrehow*s  Arehir  50.  198.  1870;  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensdi.  1894.  516.  — 

O.  Rü.I.  l.  Anh.  f.  C'xp.'r.  Patliol.  30.  400.  1892. 

^)  W.  Majert  u.  A.  Schmidt,  Ber.  d.  ehem.  Qeaellach.  23.  S72i.  I89U. 
B.  ▼.  d.  Klip,  Tijdschr.  t.  Oeneesk.  1899.  1.  445:  Jshreeb.  f.  Thiereh.  1893. 
533.  _  p.  c.  l'luK'ge,  Ni'  <!"rl.  Tij  l-i.  br.  voor  Pharmazie  6.  355.  1894;  Ch. 
Centralbl.  1895.  1.  293.  —  Salkowski.  PÜüger's  Archiv  oG.  849.  1894.  — 
"W.  JL  Meiseis,  Ungar.  Areb.  f.  Med.  1.  864;  Jshresb.  t  Thiereh,  1898.  682.— 
H.  Wittzack.  AIIk'ih.  "i"<«1.  C- ntralztg.  7.  1894;  Jahresb,  f.  Thiereh.  1894. 
634.  —  A.  Ladeubarg,  Bor.  d.  ehem.  GeseUaoh.  27.  2952.  1884. 
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3.  Urate.  Die  Harnsäure  bildet  mit  Metallen  drei  Beilien  von 
Salzen,  neutrale  von  der  allgemeinen  Formel  C5  H,M, K4  0,,  ein f acb 
aanre  Salze  (Biorate)  C5!!,  MX,  O3  und  dreifach  eanre  Salze 
(Qnadriniate,  Tetraarate)  C5  U,  M     0,,  C5  ii^  0,. 

«.  Die  nantralen  Salze  können  swei  ▼erscbiedene  BMen  sagleich  ent- 

liftlti  n.  Die  der  Alkalien  8iu<i  sehr  nTi}if"»t.iniiif^.  zfr^otzon  «ich  leicht  schon  dnrrh 
die  KuhieoüÄare  der  Laft  and  bestehen  in  alkalischer  Lösan^  nur  in  Abwcneuheit 
von  Carboimten  (Allan  a.  Beneeh^J;  sie  kommen  in  der  Katnr  nicht  ror. 

b.  Die  einfach  sauren  Urate  der  fixen  Alkalien  erhält  man 
dnrcli  BeiiuiKk'hi  einer  Losung  vun  Harnsäure  in  den  Alkalihydraten 
mit  Kohlensäure  (Beusch)  oder  durch  Auflösen  von  Uamsäure  in 
einem  Alkalicarbonat  oder  Alkalibiearbonat  (ancb  elnfoch  savrem  Pbos- 
phat,  Roberts).  Sie  entstehen  nach  Bober ts  auch  bei  der  Be- 
handlung des  Qnadrinrats  mit  Waflser.  IKe  Binrate  der  alkaltschen 
Erden  und  der  schweren  Metalle  werden  erhalten  dnrch  Umsetzung  der 
entsprechenden  Salze  mit  Lteungen  von  Alfcalibiurat  (Ben sc h*). 

Die  Biurate  treten  in  zweierlei  Formen  auf,  in  der  einer  unbe- 
ständigen Gallert  (als  Hydrat,  hydratische  Form)  und  kiystallisirt. 

An«  der  I/)snng  von  Hnrns&nre  in  Alkalibjrdrat  scheidet  «ich  die  Hamsliir« 

beim  Behandeln  der  Lösung  mit  Kuhlensaure  zuächst  als  Gallert  ab,  welche 
sich  darauf  in  Drn«eM  kleinerer  Krystalle  verwandelt  (Den  seh).  Eine  heiss 
gesättigte  Lösung  <  '.ii'  *  Alkalibiurats  bleibt  nach  ilom  Erkalten  lange  Zeit  klar  ; 
anf  ZnaatS  des  gl-nclu  n  Vnhiiiicns  .  uier  starken  Alkalisalzlösung  (20pto<'.  Chlor- 
natrinni,  Xatriutnphosphat  etej  entsteht  ein  voluminöser,  gallertiger  NiederHchlag. 
welcher  später  krystallinisch  wird  fOnl.  Roberts).  BelLindclt  man  Quatlriurat 
mit  Wa-^ser,  so  enthält  die  Lösung  Biurat,  welches  sich  durch  Lö>en  von  Koeb- 
Hnl?:  in  >]i  i-  T.n-mij,'  hi-*  zur  Sattigniii,-  i.  lit'ill-  üIs  Gallert  .iliHcheidet.  .\nfh 
ohne  I'iiiluiii^.-aultLl  kann  sich  dan  AikalibiUi al  au»  gesjil;i-lLu  Lösungen  all- 
Diihlich  gelatinös  abscheiden  (Roberts*);  eine  heiss  gesättigte  Lösung  von  Harn- 
säure in  Lithiumcarbonat  erstarrt  beim  Erkalten  zu  tiner  Cr  iüt  it  fTJr  nsi  Ii». 
Das  gt'lntinÖHt!  Binrat  stellt  »ich  unter  einem  Mikroskop  entweder  als  amorphe 
Masse  dar,  oder  in  der  Form  weicher  amorpher  Kugeln,  Ea  ist  leichter  Idalich 
als  das  krystallisirte  Biurat. 

Das  krystallisirte  AlkaliVinrnt  (auch  das  Ammonbiurat)  bildet  entwclor  Kntreln. 
kleine  Krystalle,  oder  lockere,  aus  l'rismen  zusammengesetzte  Drusen.  Seine 
Lösungen  resgtren  neutral  (Benseh).  Da<i  Natriumbinrat  krystallisirt  aus 
heissem  NVasser  in  feinen  Nüdelchen  mit  '/j  Mol.  H^O  (Behrend  u.  llnostMi) 
und  ist  wie  diim  lleteroxauthiu*  und  da^  Paraxauthiu-Natrou  in  coueentrirtt>r 
Natronlaage  anlöatich  (Salkowslci).  Die  ana  alkaliacber  Ldanng  in  Form  Ton 
Kugeln  ISphar(dithen)  ausgeschiedenen  Urate,  auch  df-?  Ammonbinrat«  Wf-isfn 
UHch  Ebstein  u.  Nioolaier^)  uuter  dem  rulansatnjnsnukruskop  ein  schwarzes 


•)  Allan  und  Bensch,  Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  65.  181.  1848. 
2)  Bensch,  Ann.  d.  Cli.  u.  Pharm.  54.  185>.  1845. 

')  W.  M.  Ord.  On  the  lutinence  of  Colloids   npon  Cryslalline  Form  aod 
€ohe«ion.  London  1879.  72.  —  Bir  W.  Roberts,  a.  a.  O.  yo  u.  117. 

R.  Behrend  u.  U.  Roosen.  Ann.  d.  Ch.  251.  2.)2.  1889.  —  8alkowski, 
Ptlüger'H  Arth.  .*«.  :)49.  löW*.  —  W.  Ebstein  u.  A.  NiooUier.  Vircbow'a 
Archiv  123.  373.  1891. 
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Kreuz  auf,  wie  nach  Ilolierts  die  Kugoln  ih-v  Qnadriarate.  Di»-  Kngtrln  lassen 
sich  mit  orgaaUcheu  Farbstoffen  (Boraxcarmin,  alkoholiacb-alkaliaclie  Mothyieu» 
blsiilömutg,  BiBin«rekbriran)  firben. 

Ueber  die  Lüsiichkeitsverhältnisse  der  Salze  giebt  lulgende  Tabelle 
OMh  den  Uoiersaclning«n  von  Allan  und  Benech  (Litliionsals  naoh  t,  8ohil- 
liAgS)  Anakianll. 

Ea  15at  aieh  1  Thell  neatralea  (n)  oder  eaniee  (a)  Salz  in 
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Tb«ilen  Waaaer. 

Dm  neutrale  Kali-  nnd  Katronaalz  zersetzt  »ich  mit  Wasser  in  saures  Salz 
oad  Alkalihydrat;  das  neutral«  Kalisalz  löst  sich  sehr  schwer  in  Alkohol,  dae 

Hftnrc  int  in  Alkohol  unlöslich  ;  das  neutrale  Nstronsalz  ist  in  conrentrirtor 
N;ii  loiiliiu^'u  sehr  schwer  loslich  (Salkowski).  Ein  neutrales  Animoui>alz  in 
fester  Form  ist  nicht  bekannt;  das  saure  AnunoriHiil/  i<wt  sirli  U-ichter  in  heisser 
Kochsalzlösung  als  in  Wa^^er.  Eine  Losung  von  1  Thcil  knlik nsnnrem  Lithion 
in  90  Theilen  siedeudunt  WiiHser  löst  nach  Lipowitz  4  Tlieile  liamÄame. 
Das  Aiture  Baryumsalz  ist  unlöslich.  Das  saure  Kalksal/  lust  sich  viel  leichter 
in  Ohlurkaliurolösun^'^,  als  in  W:iH<«<>r.  Beide  Bleisalze  sind  unlöslich.  Neutrale 
harnsauro  Salxe  geben  seib^L  in  i{,rm»>}v  Verdünnung  mit  Quecksilberchlorid  sogleich 
einen  weissen  NiedarMblag.  wie  das  Xanthin  (Dürr).  In  Natriumsalzen  löst 
sieh  Natriumbinrnt    tiacli    Roliorts-I   nm  so  wenij,'ir,   je  concentrirter  die 

Salzlösungen  sind;  saures  Natnumcarbouat  und  einfach  saures  Natriumphogphat 
Iö8«n  nicht  mehr  ala  die  Nentralsalze  des  Natriums.  Ealiumsalze  in  0,1 — 1  proe. 
Lösunj,'  lÖ!»cn  nicht  mehr  und  nicht  w<nii,'ii  Biurat  als  W:issor.  Calcium-, 
Magnesium-,  Ammoniumsalze  in  0,1  —  0,5proc.  Lösung  vermindern  die  Löslichkeit 
im  ao  mehr»  je  eoneentrirter  die  Salzl&anng  ist. 

c.  Von  den  noutralen  und  sauren  harusaurcn  Salzeu  siud  noch 
folgende  von  besonderer  Bedeutung: 

o.  Harnsnnres  Alkali  wird  durch  Chlornrnmon  gefallt  fLicbig  und 
Wöhler),  und  zwar  als  saares  Ammouurat.  Dieses  Salz  bildet  sich 
ioiiner,  wenn  Hamsftnre  in  alkalischer  Loantig  (in  Alkalihydrat,  einfaeh  sanrein 
Phosphatt  nrnl  rin  .Ammorisalz  auf  Rinandor  treffen.  Es  ist  nach  TTopkins  in 
gesättigter  Chlorammonlösung  völlig  UDluiüioh,  löst  aich  nach  Fokker  auch 
nicht  in  Hamatoffldanng,  aber  in  TerdOnntem  Harn.  Ammoniak  <Bohnltens| 
sowie  AmiiiotLSftlzf  (W  <' t  z  1  ar)  ßlNii  dio  Harnsänrr  unr*  Harn  in  c'iniK»'n  Stnmlcn 
SO  vollstündig.  dass  eine  Sdare  darauf  keinen  Niederschlag  mehr  giebt;  dagegen 
aeheidet  sieh  ans  Harn,  ans  welchem  die  Harnslure  mit  Salsaliire  gefUlt  ist,  auf 
Zusatz  vuu  Ammoniak  nurli  Ilai  nsiiurt'  ali  (S  l- h  w  a  in>  r  tl.  Siitti^'t  man  Harn  mit 
ChioratomoQ,  so  fallt  alle  Uarus&ure  binnen  2  St.  als  saores  Urat  aus  (U  o  p  k  i  n  s). 
Diese  Aueaeheidwig  erfolgt  aaeh  heim  S&ttigen  des  Hama  mit  Ammonsulphat, 


>)  J.  Allan  tt.  A.  Benaoh,  Ann.  d.  Ch.  n.  Pharm.  65.  194.  1848.  — 

T.  Schilling',  Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  1*22.  211. 

*)  Lipowitz,  Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.         348.  —  £.  Dürr.  Ann.  d.  Ch. 
Q.  Pharin.  Iti.  61,  —  Bit  Roberts,  a.  a.  0.  TS. 
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der  Nied(-r?phlafT  tritt  abt-r  lanprsnm  nnf  nnd  i-^t  erst  nach  einigen  TtgOl  TOUatfatdiff ; 
dieser  Niedcrsclilag  i^l  ziegehutli  nu>\  niiKii  j)!!  IE  d  iii  u  u  d  s^). 

ßm  Eine  Terdüimte  8ohw»oh  «mmuatAk&liscbe  Haroa&nrelösnng  (mit  neatnüem 
um)  bleibt  auf  Znasts  einer  «Ditt(mi«k«Ii«cheii  Silbe rlösnng  klar;  fügt  man  der 
Mischung  aber  ein  NentraUalz  oder  eine  aromoniakalische  MagneHialösnng  in 
B&lmiak  hinzu,  so  entsteht  sofort  ein  leichter  gruwflookiger  oder  gelaiinoeer  Mieder- 
schlag  (ein  Bals  der  Harosivre  mit  Silber  und  der  zweiten  sie  Salz  zngeietEten 
Basis),  der  sich  nach  einiger  Zeit  absetzt,  Bchmntzig  weins  oder  gelblich  erscheint 
nnd  fast  alle  Harnsänre  enthalt  (Maly).  Nach  Schröder  läüst  sich  noch  1mg 
Harnsäure  aus  200  cc  WaHser  alH  Hilber-Hagnesia-Balx  abscheiden.  —  Pepton  und 
Propepton  beeinträchtigen  nach  Stadthagen  diese  Fällung  der  Harnsäure 
nicht.  —  Fallt  man  Harnsaure  in  Gegenwart  von  Magnesiasalz  mit  ammoniakaliacher 
Silberlösung,  hu  enthält  der  Niederschlag  auf  1  Mol.  Harnsäure  1  At.  Silber 
(Hayeraft,  Berrmfton,  Csapek*). 

y.  Wie  die  Xanthinbasen  giebt  aseh  die  Hamsinre  mit  Kupferoxrdnl 

eine  so  gnt  wii-  nnlÖHliche  Vt  rliiiulnrifj,  Sie  entsteht  als  we  isser  fciiuT.  an  der 
Loft  grünlich  werdender  Niederschlag  beim  Kochen  ron  Harnsäure  mit  Fobling- 
soher  Umgang  (dieser  f  5.  f)  -wobei  das  Kupferoxyd  dtindi  die  Karaalure  selbst 
zn  Oxydul  reducirt  wird,  oder  wenn  Harnsäure  in  alkalischer  L<">snng  mit  cIiut 
Kapferoxydttilösung  in  anderer  Weise  zuwunmeutrifft.  (ßedaction  der  Febling- 
•oben  LAnuiR  durch  Traabensncker,  dttrch  Hydroxylaminaals,  Balke,  oder  ron 
Ku])tVrsulp]iat  durch  Bisniphit,  Krfi^'i  r).  In  der  Wärme  entsteht  der  Nieder- 
achlag  sofort.  Mit  Kupfersulphat  und  Natriamhyposulphit  giebt  dAgegen  eine 
Hamainrelfleong  nach  Krftger^  weder  in  der  Kilte  noch  in  der  Wärme  «inen 
Niederschlag;  die  Bildung  von  harnsaurem  KaiifL-roxydul  in  F o h  1  i n g 'scher 
Lösung  wird  dorch  Tbiosolphat  etwas  beschleunigt,  durch  Bisalpbit  dagegen  so- 
fort herrorgernfwi. 

Nach  Balke  kommt  der  Verbindung  die  Zusammensotzong  Cfi  H^  N4  Üg,  Cog  O 
BD.   Sie  Itet  sieh  naeb  Xrttger<>  erst  in  860000  Thellen  Waaser.  AJkalibydrate 

Zfrsctzfn  sie  nicht,  aber  in  Thiosulpbat  ist  sie  nach  Krüger  löslich.  Sohwefel- 
aikalien  zerlegen  sie  uoter  Bildung  des  der  Basts  entsprechenden  Urais. 

1^'.  Lösungen  von  Harn^anrc  fnl'»  Natron^salz)  in  TTarnstnflnn«5nnp:on  von  6^'o 
und  darüber  scheiden  nach  Büdel'')  auf  Zusatz  von  Saure  keine  Harnsäure  ab, 
sondern  eine  TerbindiiDg  ron  Harneftnre  mit  Barnstoff  als  floekigen, 
pich  jjnt  absttzfndrn  und  sich  erst  hi'i  70  SO''  wieder  lÖHemlcn  Niedersohla^;. 
Säuort  man  diese  alkalische  Lösung  an,  so  besteht  die  Verbindung  aus 
CH4K«0,QiH4N403,  H9O.  neu  tralisirtman  nnr,  soflUltSCRtN^O,  CsHiViO, 4  HsO 
aus.  Für  die  BiMun;,'  d»-s  '^ann;  n  falzr-^  nuiss  die  LMsniii;  niindt'strns  (S'^  n  Harn- 
Stoff  enthalten,  für  die  des  neutralen  Salzes  ist  eine  10  proc.  Harnatofilösaug  er- 


1)  Liebig   n.   Wühler.    Ann,   d.   Ob.    n.   Pharm.   2G.    342.    Iü38.  — 

F.  Oowland  Hopkins,  Proeeedings  of  the  roy.  Soc  52.  93.  1893;  Joom.  of 
Pathology  and  BacterioloRy  .Tun*'  1893:  Chem.  rcntralld.  192.  2.  8269.  — 
Fokker,  Pliüger'«  Archiv  10.  iö5  u.  161.  —  A.  Edmunds.  Journ.  of  Physiol. 
17.  488.  1898.  —  Bekttltens,  Qehlen's  Nene«  Journ.  d.  Chem.  8.  347.  1804. — 

G.  W  et  z  1  a  r  ,  Beitrage  zur  Kenntnis«  de«  menschlich  »n  Harn?».  Frankfurt  a.M.  1  ?'21 .  19. 

Maly,  Päüger's  Archiv  tt.  20S.  —  v.  Sein  oder,  Beiträge  zur  Physio- 
logie. C.  Lndwig  gewidioet  1887.  88.  —  Stadthagen,  Yirebow'a  Arehiv  109. 
398.  ~  J.  B.  Haycrnft.  Ztsohr.  f.  an.nl.  Ch.  25.  1(58.  —  Aug,  HerrmaUD, 
Ztschr.  f.  pbysiul.  Ob.  12.  5U0.  —  F.  Czapek,  daselbst  5U8. 

9)  P.  Balke.  Jonm.  f.  prakt.  Ch.  [S]  47.  646.  —  M.  Krfigor,  Ztsdur.  f. 
physio!.  Ch.  18.  354. 

Krüger,  a.  «.  0.  20.  170.  n.  a.  a.  U. 

a.  Badel,  Arch.  f.  ezper.  Pathol.  SO.  478.  1883. 
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forderlieh.  B«ide  Yerbiadnngen  sind  weis»,  flockig,  ballen  «leb  m  TetB«tt  und 

Häuten  zn«animen.  zeigen  unter  dem  Mikroskap  Aiuleutnnpen  Ton  Knpeln  and 
Cylindern  und  bilden  auf  dem  Filter  ein  mattglanzundun  Hilutchen.  \Va.«iscr  und 
Alkohol  zersetzt  die  Verbindungen,  Alkalien  lösen  sie  leicht,  Terdfinnte  Balzs&nre 
Terärulcit  «ie  nii-lit,  verdünnte  8al])rt(  r»äuro  schuidct  Salpetersäuren  Hsrwetoff  ftb» 

coucfutrirtc  Salp«torsauro  zerlegt  »iö  uuter  Gasentwicklung. 

«.  Das  dreifach  saure  Urat  ist  von  Schcrcr  im  Urat- 
sediment  auftrefuuden  und  darauf  von  Boncc  Jones  sowie  von 
Roberts  näher  untersucht  worden.  Naeh  Roberts  bilden  die 
Quadriuratc  {^ewühnlicli  ein  amorphes  Pulver;  scheiden  sie  sich  in 
gelatinöser  Form  ab,  so  erscheinen  sie  unter  dem  Mikio.skop  in  Fonn 
durchseheinender  Kugeln,  etwa  von  der  Grösse  der  farblosen  Blut- 
kOipercto,  wdehe  iifteh  einiger  Zeit  eine  radiäre  Streifung  annehmeD 
and  im  polariairten  Licht  ein  schwarzes  Kreuz  zeigen  wie  die 
Kogeln  der  Binrate.  In  dieser  Gestalt  treten  die  Tetranrate  im 
Machen  Schlangen-  nnd  Yogelkoth  auf  nnd  nach  Flensburg  im 
Hameänreinfbrkt  der  Neogeborenen.  Sie  sind  unlöslich  in  ahsolntem 
Alkohol,  in  Glycerin  und  in  Chloroform,  lösen  sich  vollstä!idi<>  in  beiflsem 
Wasser,  zerfallen  aber  alsbald  in  Harnsäure  und  Biurat.  Dieselbe  Zersetzung 
erleiden  sie  auch  in  Berührung  mit  kaltem  Wasser  und  mit  wässrigen 
Xeutralsalzlösungen.  In  schwachen  Lösungen  von  Alkalicarbonat  oder 
einfach  sanrem  Phosphat  uclnnen  sie  langsam  1  At.  Metall  auf  und 
werden  zu  Biurat.  Auch  in  Aikaliacetat  lost  sich  das  (^)ua(lriurat.  Der 
heissen  wässrigen  Ldinnj^:  (Uratsediment,  Schlangeucxcrcmeiiten  i  entzieht 
nach  Garrod  ')  Amylalkohol  etwas  Urat.  Das  einzige  geeignete  Lüsungs- 
mittel  ist  normaler  Harn.  Das  Quadriurat  ist  schwerer  löslich  als  das 
lüttrat. 

In  saurem  Harn  lösen  sie  sich  leicht  in  der  Wärme  und  füllen  beim  Er- 
kalten wieder  niiTeriaidert  ene;  aolehe  Lfieongen  Bind  Jedoch  nicht  faestlndig, 

nach  eini^ror  Zc-it  bofrinnt  sich  Harna&ure  abzuscheiden  nnd  nach  nnd  nach 
fiUlt  alle  Harnsäure  ans.  Noch  leichter  löst  sich  das  Quadriurat  in  heissem  al- 
kntiselMtt  Hern  nnd  bleibt  derln  noTm^dert,  wenn  der  Hern  nioht  in  Oibmng 
geräth ;  stellt  man  mit  solchem  Harn  eine  hei^s  f^enättigte  Lösung  her,  so  fällt 
beim  £rkalteu  ein  Toluminöser  Niederschlag  vom  Ansehen  und  den  Iteactionea 
d«r  naiflrlioben  amorphen  ürUmdimente. 

Das  Kalium-  nnd  das  Natriumqnadriurat  lassen  sich  nach  Boberts')  dar* 
stellen,  wenn  man  eine  Acetatlösnng  der  betreffenden  Basis  (300  cc  3  proo. 
Kalioniacetiit-  oder  100  eo  einer  5  proc.  NatrinmacotatlösnriK)  siedend  heiss  etwa 
eine  Minute  lang  mit  (2  g)  liarnsanre  suhuttell,  hciss  riltrirt  und  das  Filtrat  ab- 
kahlt*  Der  Niederseldag  wird  erst  mit  rectiHcirtom,  dntm  mit  absolntem  Alkohol 
gewneeheo  nnd  bei  üintwirme  getrocknet.  li&aat  mau  das  Filtrat  im  Wirmeschrank 


Scherer,  Canstatt'«?  Jahr.  slu  r.  1845.  physiolog.  Ch.  156.  —  H.  Bence 
Jones,  Journ.  of  the  ehem.  ^k>c.  lä.  2U1.  läG2;  Chem.  Centraibl.  1862.  372. 
Bir  W.  Roberte,  a.  a.  O.  99  n.  86.  —  C.  Flensburg.  Nord.  med.  Arkiv.  1894  ; 
Jahrb.  f.  Tbicrch.  1893.  581.  —  A.  £.  Garrod,  Jonrn.  of  Phyaioiogy  17.  849. 
*}  Sir  Roberts,  a.  a.  0.  25.  a.  17. 
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Oller  selbst  im  Zimmer  erkalten,  so  treten  radiär  K»"-trf  ifl«;  Ktif^dn  auf.  Da?* 
Amnionqiuidriarat  erh&li  m»n  durch  Kocbao  von  1  g  Hamaäore  mit  200  cc  Wasser, 
dem  1  ee  atark«  AmmoninkUflssiglceit  sngmetzt  tat,  Abkfih1«n  des  Filirmt«  auf  Bis  irad 
Einleiten  von  KnhltMi-^Sitri'  bis  zur  Tjilduii^s'  cirios  voluminö-irii  NiiHlenselilii;^'--.  Da-* 
Calciamsalz  wird  erhalten  durch  Lüsen  von  0,5  g  Harnsäure  iu  kaltem  Kalkwas&er 
und  Toraiehtiires  NeniraKsiren  de«  Filtrata  mit  Essigsaure;  das  Magneainmsalz 
<lur<'li  in  Minnti  n  !:in<^<  s  Di^'t-rin-n  von  H.irnsiiuie  mit  calrinirtcr  MnEjnesia  Und  Wawsct 
bei  Blatwärme.  Qaadriurat  kann  mau  nach  Boberta  auch  darstellen,  wenn  man 
Harn  mit  Natrium-  oder  Kalinmbiearbonat  aehvacti  alkalisoli  maelit  oder  beaner 
mit  3<>/o  K.ilinmacetat  vernetzt  znn\  SitiKn  erhitzt,  eine  Mirnn-'  laii^(  mit  ulicr- 
achäsaiger  Uarna&nre  digerirt,  beiss  filtrirt  und  das  Filtrat  abkühlt;  war  der  Harn 
4abei  zn  aohvach  «Ikaliscb,  so  kaon  Harnsiiire  mit  antfallen,  war  er  ni  «taiic  al- 
kalisch, Biarat. 

Vernetzt  man  eine  kalt  gesättigte  Binratlösung  mit  einer  ntarken  Lösung 
TOD  zweifach  saurem  Phosphat  oder  mit  '/s  Vol.  aanrem  Harn  mittlerer  Concentration, 
so  lillt  Onadrinrat  ans  (Bober ta*). 

Das  Qnadrinrai  bildet  wie  das  Binrat  ein  gelatinöses  Hydrat;  sättigt  man 
«ine  5  proc.  Lösung  von  einfach  «aurctn  X.itrinmphosphat  in  der  Hitze  mit  Harn- 
säure, HO  scheidet  sich  aus  dem  Filtrat  beim  Erkalten  dieses  Hydrat  amorph  oder 
in  weichen  durchacbeinendon  Kugeln  ab  (Roberts^). 

Die  Zersetzung  des  Tetraurats  durch  Wasser  lässt  sich  unter  dem  Mikroskop 
beobachten,  wenn  iikui  das  znge<<etzte  Wasser  oft  ern»  lu  r(  ;  es  treten  zuletzt 
Harnsäurekrystalle  nnt".  —  Tiöst  man  Qnadrinr.it  in  (h  r  1000  fat'  hen  Menge  heissem 
Wasser,  su  fällt  beim  Erkalten  die  Haltte  d«r  vurhandcncn  Harunuure  aus,  die 
«ndere  HAlfte  bleibt  als  Biarat  in  Löaoni;  (Boberta*). 

d.  Ueber  die  Verbindung  der  Urate  mit  rroerythrin  vgl.  dieses  (§  44.  C.  IU.  B.  6)^ 

e.  Griubo'*!  nim'"t  'an  Bestehen  von  Doppelsalzen  der  Harn°i5nre 
und  Phosphor»» uro  au  (Urophuspbate),  aber  ohne  ausreichenden  Beweis. 
Pfeiffer*)  hat  dan  Tenmoh  gmuaiüitt  dies«  Annahme  sa  atatsen. 

4.  Yerbindangen  mit  Sänren. 

a.  Harnsäure  lOst  sich  ziemlich  leicht  in  warmer  ooncentrirter 
Schwefelsäure  (Wetzlar)  niid  beim  Erkalten  der  Ljisung 
krystallisirt  schwefelsaure  Harnsäure  aus.  Das  Salz  wird  durch  Wasser 
wieder  in  seine  Bestaudtheile  zersetzt  (Fritz s eh e^. 

b.  Tersetzt  man  die  Lösung  eines  reinen  hamsanren  Salzes  mit 
Salzsäure  und  darauf,  so  lange  die  FlQssigkeit  noch  klar  ist,  mit 
Phosphorwolframsänre,  so  entsteht  sofort  ein  bellchokoladebrauner 

feinkörniger  Niederschlag.  Harnsüurclösung,  aus  welcher  die  Harnsäure 
durch  Salzsäure  gefällt  ist.  liefert  mit  dem  Reagens  langsam  einen  noch 
ganz  deutlichen  Niederschlag  brauner,  würfelähnlicher,  rhombischer 
Kry^taüp.  Die  Nieder-chlilsre  ffcben  die  Mnroxidprobe  (B.  5.  i.).  Wird 
gefüllte  Uaru'-äure  unt  saurer  riiosphorwolframsüure  geschüttelt^  &o  ver- 

>)  Boberts,  a.  a.  O.  4S. 

2)  Kol. .  r1  3,  a.  a.  0.  92. 
^)  Boberts,  a.  a.  0.  IS. 

4)  Oanbe.  C.  r.  de  la  Sofl.  d«  Biol.  [9]  1.  888.  1881»  «.  t.  404.  1890. 

E.  Pfi  iffer,  Berliner  klin.  Wocbenschr.  40.  41.  1894.  91ö. 
Q.  Wetzlar,  Boitrife  zur  Kanntniss  des  mensoliliohen  Harns  1821.  67. 
—  Pritsaehe.  Ann.  d.  Ch,  n.  Pharm.  S8.  883. 
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wandelt  sie  sich  nadi  imd  nach  in  Aggregate  der  brannen  Krystalle 
(Hnppert).  Die  FftUong  der  Harnsäure  dnrch  Phosphorwolframsfture 
ist  nach  Schöndorff  ^)  volMadig. 

c.  Sehr  ToUstftndig  wird  die  Harnsäure  (aas  Harn)  nach  Jaff6') 
neben  dem  Kreatinin  dnrch  Pikrinsäore  gelBUt;  dasFiltrat  giebt  (nach 
3.  c.  /?)  mit  ammoniakaKscher  SilberlOsnng  nnr  eine  minimale  Trfibnng. 

d.  Hamsänre  giebt  nach  Kr  ei  dl*)  mit  Nessler^schem  Reagens 
«inen  dem  Gewicht  der  Sänre  proportionalen  Niederschlag. 

ti.  Beim  Schütteln  mit  Benzoylchlorid  und  Lftugo  nimmt  die  Harnaänre,  ebeu- 
i>owcnig  wi>> ']]"  indcren  Glieder  der  Hanu&nregrvppe,  Beiuoyl  «nf  (v.  Udrinszky 

und  bauni  uiLU  'j. 

.5.  Zersetzungen. 

&.  Wenn  man  Harnsäure  50  8tnn<!pn  lanf?  nnter  Lnftabschltiffi  mit  Wasser 
kocht,  so  entsteht  nach  Magnier  de  la  Honroe  Dialarsäare  C4H4N2Ü4  und 
fiemstoff  (Kbblene&are  ttod  Ammoniak).  Wird  Hemiftnre  tagelBiig  mit  Wueer  «nf 
l'ioO  erhitzt,  »o  bildet  sich  nach  Wöhler  harnsaures  Amnion.  Aber  T)ci  nur 
vierstündigem  Erhitzen  von  Hkrusiore  mit  einer  Iiösung  der  Harnsalze  wird  nach 
■CftseneiiTe  a.  Hvgovnenq  kein  Ammoniak  gebildet.  Bei  TiecstAndigem  Koehen 
mit  >fii:ii"sia  entwickelt  die  Hnrnsänre  nach  Borth  eint  nnd  Andr»'^  kein  Ain- 
muniükj  verreibt  man  dagegen  Harns&or«  2  Stunden  lang  mit  10  proc.  balzsäure, 
•o  liefert  des  Filtnit  beim  Deettllirea  mit  Magnenn  l^/^  dee  Stioketoflk  der  Ham- 
sänre alt»  Ammoniak.  Eine  siedende  Lr>>*niig  von  KaliuTnurat  beginnt  sich  nadl 
Kreidl^j  nach  12  Standen  7.n  zer»el2eii.  aucli  in  einer  btickstolVatrno.spharo. 

b.  Die  Harns&ure  zersetzt  sich  auch  unter  der  Emwirkung  von 

Mikrourganismen. 

Eine  wässerige  Ijösuiig  tou  freier  Uarnsaare  hilt  sich  nach  £rcidl  nur 
in  aterflietrtem  Znetend  nnd  unter  Abeehlnm  der  Lnftkeime;  bei  Zntritt  aoleker 

zersetzt  sie  sich  aber  in  einigen  Tagen.  —  Naih  Fan^tii  nnd  Leone  Sestini  liält 
eich  in  Wasser  sospendirte  freie  Harnsäure  unter  freiem  Zutritt  von  Luft  monate- 
leng  nnverindert.  Tersetst  man  die  Flilflsigkeit  aber  mit  einigen  Tropfen  faulen 
Harn»,  so  tritt  im  Sonimer  sebiiell  Zersetzung  ein.  Bacillns  (Mii mcniMnis)  ureae 
i«t  daiiei  besonders  thätig,  auch  Baoiiiue  duoresceua  echcint  nicht  ohne  Einflnas 
zn  sein.  Zn  einer  aebnellen  Gihmng  ist  eine  bftbere  Temperatur  (25 nnd  daraber) 
nnfl  LuftniiK  erforderlioli.  Die  (Müssigkeit  nimmt  von  fieloldetem  .\mmoncarbonat 
alkalische  Beaction  an,  es  scheidet  sich  Ammouurat  ab,  zuletzt  tritt  aber  alier 
Sticikntoir  der  Hanwinre  als  koblensanm  Ammon  auf.  Altoxan  wurde  unter  den 
Zersetzungsprodnkten  nicht  anff.;ef(in(k'ii  —  T-an^'e  vorlur  hat  II.  Ranke  bereits 
die  Angabe  gemacht,  dasa  harnsaures  Natron  mit  Bierhefe  zwar  bei  11^  nach 
8  Woehen  noeh  keine  Spnr  von  Zersetzung  zeigt,  bei  82^  aber  sebon  nacb  einigen 
Tagen  in  Zersetzung  begriffen  ist;  in  der  Flüssigkeit  liess  sieh  Oxalsäure  und 
Bunstoff  nachweisen,  nnd  koblensanres  Ammon  verllüchtigte  sich  in  reichlicher  Menge. 


1)  B.  Sehlindorff,  Fflfiger's  Archiv  (13.  29.  1895. 

*|  M.  Jaffe,  Ztschr.  f.  phy^-iol.  Vh.  10.  893.  1886. 
3)  J.  Kreidl,  Monateh.  f.  Cli.  14.  109.  1Ö93. 

^)  Ii.      Üdrinssky  n.  E.  Baumann,  Berichte  d.  ehem.  Geeellsob.  21. 

1751.  IHSK. 

fi)  Magnier  de  la  Bource,  Bull,  de  la  Soc.  chim.  [2J  S3.  1»3.  1875.  — 
WSbter,    Ann.   d.   Ch.   u.  Pharm.  103.    118.   1857.   —    OaseneuTe  n, 

fiagonnenq,  Bnit.  d."  la  Sd. .  ,  bim.  [21  48.  82.  —  Bertbelot  U.  Andr^, 
Boll,  de   la  80C.  chim.  [2)  47.  810.  —  Kreidl.  a.  a.  <).  113. 

Ksubaaer  u.  Vogel,  Harnanalyse.  I.  10.  AoH.  Bearbeitet  von  Uuppert.  21 
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Xormal«  und  »bnorme  B««t«iidflMiil«ii  Org uiUwh«.  §  89. 


Sehr  wahrHcheinlich  waren  anch  hier  die  rlir»  unreine  Hefo  bogleitendeo  rin-illea 
das  Wirluame.  —  Oerard^J  hat  ermittelt,  daag  sich  anter  deo  Mikroben  (Coccea 
vatä  BftktoriM),  welch«  Hftnnlare  fn  VrstiimnphospliAilflMnig  «ehon  hei  gew5hnliöh«r 
TcmpcTftf nr,  Bchncller  bei  30  —  32  ^  zerlegen,  solche  vorfiiirlrn  wrlfhe  aua  der 
Hams&ore  blos  den  Harnstoff  abspalten,  andere,  welche  den  Harnstoff  in  kohien- 
sanres  Anunon  UberMliren.   Bei  der  Zenetioag  Iritt  der  gsnae  Sticketoff  der  Hem- 

»äure  alb  HaniHtofT  oder  Ammoncarbonat  eilf;  Iii  dem  ■fclAWnilf^ai*!»  ftpaitaiityyMAifct. 

Ternmthet  G  e r Ä r d  fH  -  T-irtronaaure. 

0.  Durch  Natnumamal^am  wird  die  Harns&ore  bei  Abschtnss  der  Loft  nicht 
Terindert  (B,  Fiselter^. 

d.  Beim  Erfaitsen  mit  concentrirter  (JodwataentofÜBSnie  oder) 
Salaänre  auf  160^170^  serftllt  die  Haroaftiire  in  Gljkokall,  Kohlen- 
säure nnd  Ammoniak  (Strecker*). 

e.  Die  HarasBnre  wird  in  alkalischer  Lteong  bei  Zutritt  von  Luft 
zn  Urozaneftore  oijdirt  (Staedeler^): 

C^^,NA  +  2  H,0  +  0  «  CsHgN A. 

Die  Zersetzung  erfolgt  ziemlich  schnell;  nach  Nencki  u.  Sieber  Ter* 
schwanden  5  g  in  200  cc  10  proc.  Knlilatige  gelöstp  Harnsäure  bei  Blattemperatur 
in  5  Tagen.  Bei  sehr  kleinen  Earusaurem engen  macht  »ich  nach  v.  Schöder 
der  Yerhwt  an  Harns&nre  eebon  in  kürzester  Zeil  bemerkbar.  Eine  Lösung  too 
Kalinmv.rf^t  welche  nur  einen  geringen  Tk-berftchTiss  von  Kaliunihydrat  oder  etwa» 
Natriumcartionat  enth&lt,  erleidet  nach  Kreidl  schon  Zersetzung,  die  Alkales« 
oens  TereehwlDdet  und  ron  da  an  bleibt  die  Lftenng  unreriiidert;  Durchleitea 
von  Luft  durrh  (lio  Flüsaigkeit  beschlr^nni-'t  iV\e  Zersetzung.  Schnell  erfolgt  die 
Bildung  der  Uroxansäure  nach  Öuudwtk^J  beim  Behandeln  einer  alkalischen 
HaniiinrelSemig  nii  Pennaiigaiiat  in  der  Eilte. 

f.  In  neutraler  oder  alkaliaeher  LOsong  wird  die  Hamsftnre  durch 
Bleisnperoxyd,  Braunatein,  Ferrieyankalinm,  Knpferozyd,  QaecksQber- 
oxyd,  Ozon,  Katrium-  und  Baryomsuperoxyd  (Kr  Hg  er),  durch  Per- 

manganat  die  in  Wasser  saspcndirte  HarDsäare  (Claas),  unter  be- 
stimmten  Umständen  anch  durch  Jod  (Bryk^  zn  Allantoin  ozydirt: 

+  0  -f  H2O  =  CAN^Os  +  00,. 

Kocht  man  eine  verdünnte  Fehling'sche  Los^ung  nach  Zusatz  von  etwa» 
harnaaurem  Alkali,  ao  aoheidet  sich  in  Folge  der  Oxydatioa  der  Hanuiure  durch 
da*  Knpferoxyd  rothee  Kupferox^rdul  ab,  oder,  wenn  HarnsItiTe  in  XTebereohiue 
vorhanden  war,  auch  ein  weisser  Niederschlag  von  harnsaurem  Knpferoxydul 
(Oairdner,  Berlin,  Böttger,  Babo  nnd  Meieeaer, Behier,  Leoo&te a.A.). 
—  Kupferoxyd-Ammoniak  ozydirt  die  Harnsäure  bei  Oegenwert  von  Kali  aa  Bern« 
etoflT  und  Ozeleitire.    Die  ammoniakeli«^e  Fehling'eefae  LAenng  wird  nnob 


^)  J.  Kreidl,  a.  a.  0.  III.  —  F.  u.  L.  Sestini,  Landwirthsch.  Versuche- 
•tetimien  88.  167.  1891.  —  H.  Ranke,  Joom.  f.  prakt.  Cb.  U,  18M.  — 
E.  Oerard.  Comptes  rendus  122.  1019;  128.  185.  IBOC. 

*)  £.  Fischer.  Ber.  d.  ohem.  Geeellsoh.  17.  329.  1884. 

^  A.  Streeker»  Ann.  d.  Ch.  v.  Pham.  148.  142.  ISlBS. 

*)  8t  aedel  er,  Ann.  d.  Ch.  n.  riinrin.  78.  286.  1851. 

AjNenoki  o.  Sieber.  Journ.  f.  prakt.  Ch.  [2]  24.  508.  1881.  — 
V.  SehrAder,  a.  a.  O.  94.  —  Kreidl,  a.  a.  O.  114.  —  E.  X.  flnndwik, 
Ztechr.  f,  idiysidl.  Cb.  20.  335. 

^)  M.  Krüger.  Ztochr.  f.  phjsiol.  Ch.  21.  818.  —  Clans,  Ber.  d.  ehem. 
OeeeUeeb.  7.  227.  1874.  —  B.  Bryk,  Moa«teb.  f.  Oh.  18.  Bl».  1894. 
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Xoriti  dnreb  lOO  g  Harnsäure  so  stark  reduoili^  Wie  darch  M,9g  Zucker;  da« 
RednctionsTcrmögen  der  Harns&are  ist  darnach  genaa  halb  so  gross  wie  das  des 
Zackers,  oder,  da  unter  diesen  Umstanden  1  Mol.  Zucker  durch  6  Mol.  Kupfer- 
hydrat oxydirt  ivird,  1  MoL  Haros&nre  wird  dnreh  8  Mol.  8aii«rstoff  ozydirt.  — 
Eine  Lösiinj?  Ton  W  o  1  f  r  ä  rn  s  ä  n  r  f  in  überschüssiger  Lange  f&rbt  sich  naoh 
Masch  ke  mit  Harnsäure  grün  oü&r  blau  und  entf&rbt  sich  beim  Schütteln  mit 
I*nft  wied«r.  OieMlb«  Rednetion  tritt  aaidi  Off«r>)  «In  b«i  Verwendung  tod  Phoe- 
phormol  ybd  in  sä nr  0  ;  cinigcrmaasscn  conccntrirte  HarnBäurelösungen  scheiden 
düfi  gebildete  molybdänsaure  Molybdänoxyd  sofort  in  mikroskopischen  tiefblaaen 
eeohseeitigen  Prismen  ab. 

Nach  Worm-MAller^l  kann  hamsaures  Kali  bei  geoftgendem  Ueberschuss 
an  Kalinmhydrat  mehr  als  2  Mol.  Knpf  erhydr  at  in  Lösung  erhalten  ;  es  tritt  aber 
bald  der  weisse  Niederseblag  von  bamsatirem  Kupferoxydul  auf,  um  so  schneller, 
Je  stärker  alkalisch  die  Lösung  ist.  In  der  Siedehitne  kann  1  Mol.  Harnsäure 
2  Mol.  Kupferoxyd  (aus  Fehl  ing'scher  Lösung)  reduciren.  Enthält  die  Mischung, 
neben  mehr  als  0,05  ^/o  Harnsäure,  blos  die  Hälfte  dieser  Knpferoxydmenge  oder 
weniger,  so  bleibt  dM  gebildete  Knpferuxydul  in  Lösung  oder  fiUlt  als  haniHanrt^s 
Halz  ntjs ;  LT>«nngen  mit  weniger  als  0,05  *^'  o  HarnHäure  golien  mit  1  — 1,5  Mol. 
Cu  (U  H)s  niif  1  Mol.  Hurnsaure  am  Li'ichtuötun  einen  Kuxiferoxydulniederschlag, 
IWttU  die  überschüssige  Harnsäure  durch  das  Alkalihydrat  zerstört  wird).  Das 
harn«»ntire  Knpffroxydul  wird  durch  Kochen  mit  Lauge  nicht  verändert,  durch 
Kochen  mit  F  e  h  1  i  n  g  "scher  Flüssigkeit  aber  iu  ruthea  Kupl'eroxydul  übergeführt. 
Wenn  das  Enpferhydrat  bei  Uelier-^chuss  an  Alkalihydrat  durch  die  Harnsäure 
allein  gelf)*tfr  i^t,  tritt  schon  in  der  Kälte  Ki'duetinn  ein;  in  der  Siedehitze  erhält 
man  &ns  in  einer  solchen  Lösung  noch  bei  Ü,U16  mit  Feh  ling'scher  Lösung 
noch  bei  0,006 <'/o  Harnsäure:  bei  60—70  0,  wo  das  Kupferbydmt  noch  dnrdk 
Zucker  reducirt  wird,  ist  die  Heaction  mit  Harnsäure  sehr  ^ '  liwuch.  Ist  eine  zur 
vollen  Oxydation  der  Harnsäure  nicht  genügende  Menge  Euploruxyd  zugegen,  so 
sind  die  gebildeten  Zeraetenngsproducte  der  Harnsäure  im  Stande,  mehr  als  die 
bei  der  Reaction  gebildete  Menge  Knpferoxydul  in  L'  ^^tTif^:  zu  erhalten.  —  Die 
richtig  angestellte  Probe  zeigt  noch  0,dö  mg  Harnsäure  in  5  oo  Lösung  durch 
•inen  denfiUdien  Kttpferoxydnlniedtteehlag  an. 

Eine  Hamsäurelösung,  welche  überschössiges  Natron  oder  Kali  enthält, 
redncirt  (bei  Anwesenheit  von  Ammonsalc)  salpetersaures  Silberoxyd  sehr 
]  eicht.  Auch  kohlensanree  Silber  wird  durch  Harnsäure  oder  hamsaures  Alkali 
durch  Reduction  des  Silberoxyds  sofort  geschwärzt  (H.  Schiff).  Kach 
M  i  z  e  r  s  k  i  's  ^)  Bestimmung  scheiden  0,380  g  Harnsäure  ans  ammoniakalisoher 
titiberlösung  1  g  metallisches  Silber  ab,  das  wäre  auf  1  Hol.  Harnsäure  1,09  At.  Silber. 

Beim  Kochen  von  Kwneivre  oder  harnianrem  Kali  mit  Biaenohlorid 
wird  das  Hseuoiydiials  an  Oxydnleals  rednoirt  nnd  entatehen  Harnstoff  und 

Oxalsäure. 

Alkalische  Qu  ecks  il  b  e  r  o  x  y  dlös^ang  (Jodqnecksilber*Kaliam  in  Kalilauge) 
Ipebt  mit  einem  hamsauren  Balz  einen  weissen,  flockigen  Niederschlag,  der 
sich  beim  Kochen,  anch  in  Qegenwart  von  Tiel  Kalilange,  nicht  sichtlich 
Teräudert. 

Orthonitrophonylpropiolslnre  wird  dnreh  alkalisdie  Hams&nre- 
ISenng  nicht  In  Indlgblan  UbergefllUiirt  (Heehenhayn^). 


»)  F.Moritz,  Archiv  f.  klin.  Med.  46.  242  u.  225.  1890.  —  0.  Maschke, 
Ztscbr.  f.  anal.  Ch.  16.  425.  1877.  —  Tb,  B.  Offer,  Centralbl.  f.  Physiol.  8. 
801.  19W. 

2)  Wo rm -Müller,  Pflüger's  Archiv  27,  22.  1882. 

3J  H.  Schiff.  Ann.  d.  Ch.  tind  Pharm.  109.  67.  —  A.  Mizerski,  Nowiny 
lehaiwUe  8.  1688.         Jahteab.  f.  Tbieroh.  1888.  851. 

'>)  Heckenbayn,  üeber  das  Yorkomniett  rednc.  Snbsi.  im  Harn.  Diss. 

lilriangen  1887. 
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Kroicll'l  hat  orniittflt,  wicviol  Jod  von  der  Harnsäure  in  alkalist-bor 
Lösaog  verbraucht  wird;  die  Uarnsäure  wurde  iu  einem  mi»ugen  Ueberschoaa 
Ton  Normalkalilauge  gelM,  mit  eloem  ideadiota  b«d«iit9nd«n  UebenehoM  von 
•  :'))  Xo!inal-Jodlö»ang  v«'rr><  t/.t.  mit  Salzsiinio  übcrnattiKt  und  das  Jod  mit  Thin- 
aulphat  zurüokiitrirt.  Wurde  sofort  aurücktitrirt,  so  Terbrauchte  eia  MoL.  Harn- 
■inra  8,6  At.  Jod,  naehdeni  *b»r  dM  Jod  mnf  die  Humiiire  '/4  8t.  eingewirkt 
h*tte,  nur  3,8  At.  Jod. 

g.  Bei  vorsichtiger  OxydAtion  in  saurer  Lteong  (dnrch  kalte  con- 
centrirte  Salpeteistture,  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  durch  Brauostein  und 
Schwefelsäure),  serlUlt  die  Hamsfture  zu  AUoxan  und  Harnstoff. 

HN— CO  HN— CO 

COC-NH         -f-0  +  HjO=  CO  CO  +  (NH,),00 
HN-C  — NH'^  HN  — CO 

Harns&nrc.  AUoxtn.  HAmetoff. 

,  HN — CO 

In  dft  Waniic  oxydirt  8i<li  «i.is  AUuxan  weiter  zu  ratrtlian-iuire  CO  <^  • 

H^i  —  CO 

und  COs;  bei  der  Einwirkung  von  Aikaliäu  geht  diti  rarabanoänre  anter  W'aAser- 

CO  — NH.CO.NHt 

anfnabme  in  Oxalursaure  •    _  fiber.  and  die»e  kann  weiter  iu  Oxal- 

COOH 

etore  und  Hametoff  zerfallen. 

h.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Harnsfture  in  verdünnter  Schwefel- 
säure (die  mit  Schwefelsaure  flbcrsättigte  LOsung  eines  Urats)  nach  und 
nach  mit  verdünnter  Permanganatlösung,  so  verschwiiidel  anfangs  dio 
Färbung  des  Permanrranat^  aiigetiMicklich,  zuletzt  tritt  aber  ein  Punkt 
ein,  hei  wolcheni  die  Flüssigkeit  roih  wird,  wenn  auch  nur  auf  ^anz 
kurze  Zeit.  Blarez  und  Den  ig  es-)  haben  ermittelt,  daps  die  Menge 
Chaniäh'oii.  ut  lHie  von  einer  )>estinimten  Menge  Harnsäure  verbraucht 
wild,  iu  geringem  Grade  abhängt  von  dem  Gehalt  der  Flüssigkeit  an 
Schwefelsäure,  wesentlich  aber  von  der  Concentratioii  der  Harusäure- 
lOsuDg;  dieselbe  Menge  Harnsäure  verbraucht  in  concentrirter  Lösung 
erheblich  mehr  Permanganat  als  in  verdflnnter.  Oonstant  werden  die 
Resultate,  wenn  nicht  mehr  als  0,1  g  Harnsäure  in  800  cc  FlOssigkeit 
gelöst  ist;  der  Gehalt  der  Mischung  an  Schwefelsäure  soll  ungefiüir 
3,6  g  (2  cc  concentrirte  Schwefelsäure  auf  800  cc)  betragen.  Die  Tempe- 
ratur ist  ohne  Eintiuss  auf  die  Ucaction.  Unter  diesen  Bedingungen 
werden  7,4  n>g  Harnsäure  durch  1  cc  \  normal  Chamäleon  zerstört 
(auf  1  Mol.  llurnsuuro  1,1  Ho  At.  Sauerstoffi.  wobei  die  für  die  End- 
reaction  verbrauchte  Chamäleonmeiige  niclit  mit  gerechnet  ist. 

Hopkins^)  lo!*(e  iiti-^  I  m  Ufirn  Rofällte  Hsrrwrtiitr'  f20  —  S'ii  tu;:,')  in  w.  ni^ 
Natriumcarbunat ,  füllte  mit  Wa«M>er  auf  lUU  cu  auf,  setzte  20  cc  cuucentrirte 
Sebwefeleftitre  zu  und  titrirte  mit  Fermangranat.  Die  Titrimng  etimmte  zn  der 


1)  J.  KreidJ,  n.  a.  n.  109. 

^1  Cb.  Blarez  u.  U.  Deuiges.  Comptca  reudus  104.  789.  1887. 

')  F.  Gowland  Hopkins,  Joorn.  of  Patbol.  and  Baeteriol.  Jnne  1898.  451. 
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Wägnag  nnter  der  Ammlinie,  dkm  1  ee  i/io  nomiftl  OluiinilMn  7.5  rag  HarDsftnre 
anzeigt.  Bi  i  ViTsuclien  mit  reiner  Harnsäure  Iiabe  idi  ^'cfnnden.  (la«H  anter  Jcn- 
selben  Umst&adea  durch  1  cc  der  C'hainileoiUö»uDg  uar  7,22  mg  Ukrnsäitre  oxydirt 
w«Td«B.  MtiM  CbMnilcoDlSeaog  war  auf  Ebm  gMtrtH^  Hopkin«  bat  dla  mIb* 
diirdi  Vigting  de*  Parmatigaiiato  bereitet. 

i.  Löst  man  Hanuftore  in  Salpetersäure  oder  Chlor wasser 
in  der  Wirme,  nnd  Terdnnatet  man  die  Lösung  Torsichtig  znr  Trockne, 
so  bleibt  ein  rotber  Rückstand,  der  dann  anf  ZnsaU  von  Ammoniak 
schto  porpurroth  (pnrporsanres  Ammon,  Murexid),  dnrdi  f nachträg- 
lichen) Zusatz  von  Kali-  oder  Natronlauge  aber  schön  röthlich  blan  wird. 

Man  l»ann  ülxr  freiem  Fenfr  abilarnpfen,  schöner  fallt  die  Probe  jedoch  ans, 
wenn  man  im  Was«erb«de  Terdimstet,  und  den  VerdampAingsrückaUnd  neben 
Ammoniak  tinter  eine  Glocke  «teilt.  Man  venrende  nnr  wenig  Hamalnre.  —  Int 
der  AbdampfungflrüekstAnd  nor  citronengelb  und  nicht  roth.  so  giobt  er  mit  den 
Alkalien  die  Firbnngen  nicht,  ee  bat  dann  an  8alpeter»äare  gefehlt.  Man  über« 
gicsat  den  Rfiekatand  noehmala  mit  Salpetaniura  nnd  dampft  wieder  mt  Trookna  ein. 

Eine  LSmiog  tod  pnrparaaarem  Ammon  weiat  nach  KrQkenberg')  einen 

Ab=iorptinn''«troiff<n  zwischen  E  u.  F,  eine  aolch«  TOB  parpnreaQrem  Katron  einen 

streiten  zwischen  D  und  b  auf. 

Die  Xnrexidprobe  kommt  in  folgender  Weise  zu  Stande.  Bei  der  Oxydation  der 
HanMiore  mit  Terdftnnter  Salpateraiura  (oder  mit  Ohlorwaaaer)  entsteht  Alloxantin,  wel* 

chea  als  eine Terbindnng  von  AUoxan  mit  Dialnralinre  CO  r        Z  co  ' 

«afgafaüst  werden  kann.    Ammoniak  führt  die  Dialonanra  in  DiaJoranid 

CO <C      Z  CO  * (Aroidobarbitoreinre,  Uramil,  Mnrexan)  fiber.  Die 

Parporeinre  iai  aber  eine  Tarbindung  ron  Allozan  mit  Dialuramid. 

k.  Bamalure  glebi  mit  salpetriger  fiinre  Btrjrplminainra  (Qibbe) 

C5H4N4  0.I  +  HNO2  =  CiH3N:.02  +  H«0  +  COft 

O'l«  r  Unnylsaure  fmid  Glykolsanre)  (Sokoloff) 

2  C.-,HiNj<>.t  4-     HNO-.>  -f  N2O3  —  ('8H7N7O,:  -f  nO  .  ClU  .  CÜOH  +  3  \  +  3  NOj 

1.  Mit  rerdÜDDtor  rotber  rancheuder  Salpetersäure  entwickelt  Harnsäure 
nach  Hein  rieh  1/4  ihres  Btiokstoffs;  mit  «alpetrigaanrem  Kali  nnd  ooncentrirter 
EsaigHäure  nach  Emmerling  in  der  Kälte  so  gut  \vie  Nichts,  in  der  Wärnjo 
nngefiUir  '/s  ihres  Btiokstoffs;  mit  salpetrigBaurern  lUU  oud  verdttnnter  ächwefel- 
sinre  in  der  Winne  naeh  Krensler*)  99,3  0,»  ihres  Stiekstoflfo. 

m.  Bei  liiiigtrer  Einwirkung  von  uiiti'ibiuiuig5aurt.iu  Nutruu  auf 
Uariisäurc  giebt  sie  nach  Hüfncr  47,1,  nach  Falck*^)  47,8%  ihres 
Stickstoffs  als  Gas  ab. 

Bromhaltige  Lösuug  vun  unterchlorigüaarem  >iHtroii  iiimint  inti  Harnsäure  eine 
intenaiT  rosenrotb«  Firbnng  an,  die  naeh  einiger  Zeit  Tersobwindet  (Dietrieh^). 


>)  Krukenberg,  Terhandl.  der  physik.  med.  Oesellsch.  xnWfinborg,  F. 
18.  199.  1884. 

*)F.  Heinrieb,  Saehase'a  Phytoehemieohe  Unteranohuogen  1.  101.  — 
A.  Emmerling,  Landwirthachaftl.  TerandisaiatioD.  S2.  447.  -  0.  Krausler, 
das.  81.  809. 

*)  Hfifner,  Journ.  t  prakt.  Ch.  [2]  S.  21.  —  Falck,  PÜfiger's  ArohiT 
26.  406. 

*)  Dietrich,  Ztschr.  f.  anal.  Chero.  4.  178. 
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n.  Bei  4  »t.  Erhitzen  von  Harns&nre  mit  Phosphoninre  auf  ISO**  tret«ll  nach 
Schöndorffi)  14.8 O/o  Stickstoff,  bei  380«  81.6%  aU  Ammoniak  aaf;  sie  oathÜt 
88,30/0  Htickstoff.  Bei  4  St.  Erhitsea  mit  alkalischer  OhlorbaiTanüösang  anf  980  <^ 
liefert  sie  8  Hol.  Koblenaiiire»  giebt  aber  den  Bfiokatoff  nur  nsToUstindig  ab. 

0.  Beim  VerbrenneiL  der  Harostiire  oder  ihrer  Sftize  entwickelt 
dch  Blausäure. 

C.  Darstellung,  Zar  Darstellung  im  Grossen  lässt  sich  der  Harn 
scbcii  dAmm  nielit  verwenden,  wdl  er  viel  zu  arm  an  Hamsimre  ist 
Es  eignoi  sich  dazu  nur  Sehlangenexcremente  und  Gnano. 

1.  A  US  S  c  Ii  1  AU  g  e  u  e  \  I  r  e  m  en  t  e  n.  Die  gepalverten  Excremeutu  werden 
n«oh  Büiisch^)  in  5  proc.  Kalilauge  gelöst  and  so  lang  damit  gekocht,  bis  der 
Oerncb  nach  Amiiioniak  v(rH<hw umivn  ist.  Darauf  leitet  man  durch  die  filtrirte 
Lüsaog  einen  lebhaltea  Struin  Kuhluu-säure,  hin  der  anfangs  gulJcrtigu  Niederschlag 
körnig  und  die  Flüssigkeit  beinahe  neutral  geworden  ist  Der  so  entstandene  Nieder» 
schlag  Ton  ssnrem  Kaliamarat  wird  mit  W.isser  gowasrh»  ii,  bi-<  das  Wa^*c]nvafii<er  in 
der  zuerst  abgelanfeneu  Lauge  eine  Trübung  her%'orrutt.  Man  lost  da»  8al£  in  ver- 
dünnter Lange  und  giesst  es  WKih  heiss  in  überscheaeige  Salseiiire.  Daa  Ter^ 
fahren  lässt  sich  auch  auf  Hühner-  oder  Tanbenkoth  anwenden.  —  Ist  die  Losung 
des  Urats  in  Lauge  noch  stark  gefärbt,  so  behandelt  man  diese  zweckm&asig  noch- 
mals  mit  Kohlenaiure ;  die  ans  diesem  nr^tm  KiedereeUag  sbgeaekiedene  Harn- 
s&ure  ist  dann  nur  noch  schwach  gelb,  aber  für  die  meisten  Zwecke  genügend 
rein.  —  Auch  die  käufliche  Harnsäure  moas,  weau  sie  nicht  blos  aus  Krystallen 
bsetelit,  dieaem  Beinlgnngsverfaliren  nnterworfea  werden;  die  Ausbente  beträgt 
nnr  nngeflbr  50^\y  wird  aioh  lobnen»  die  in  Lösung:  gebliebene  Hsnstare 
dnrdl  Eindampfen  /u  gewinnen. 

9.  Aus  Guano.  Peru-Guano  wird  uo  oft  mit  KiiJkuukh  und  Wa^i^or  aus- 
gekocht,  als  der  Auszug  noch  gefärbt  ist,  der  bleibende  Rückatand  dann  so  lange 
mit  kohlensaurem  Natron  auagekocht,  Im  ila.s  Filtrat  mit  Salzsäure  keiiK-n  Nieder- 
schlag mehr  giebt.  Die  gesammte  Lösung  wird  zuerst  mit  ossigsaurem  Natr<Mi, 
dann  bis  zur  sauren  Reaotion  mit  Balasftttre  reraetst,  der  ans  Harnsäure  und  Onaaln 
besteht  Ilde  Xi-  (h  rsi  lilafjr  ans'jewa'^chen  und  darauf  mit  mäsnig  verilünntor  Salzsänrr 
ausgekocht,  wobei  das  Quanin  in  Lösung  geht,  die  Harnsäure  aber  grösatenthoils 
»ulUskbleibt  (Streek er»). 

Als  farblos  ist  eine  Hamstare  nur  dann  zu  bezeichnen,  wenn  ihre  Ldsnng  in 
Lauge  oder  die  ah^.^'^chiedene  freie  Harnsäure  farblos  erscheint.  Das  ^nurp  Trat 
aus  noch  gelber  Sauro  ist  oft  «chnceweiss.  Aui*  dem  Harn  ubgtischiedtuf  Harn- 
aiure  nadb  dem  Verfahren  von  Ben  ach  (C.  1.)  völlig  von  Farbstoff  zu  befreien, 
scheint  kaum  mr.;.rlii  }i ;  die  Säure  beliült  immer  einen  Stich  ins  Bräunli<'hf;on»e. 
Auch  bloibl  viel  llaru.iaurv;  in  der  BicArbonatlaugc  gelöst ;  um  den  ganz  urheb* 
liehen  YerluRt  zu  vermeiden,  dampft  man  diese  zur  Trockne  ein  und  behandelt 
den  Krir{;«;t.ind  mit  Wasser,  welches  den  Farbstoff  aufnimmt  und  das  Urat  wenig  ge- 
färbt zurück  lässt.  Dieses  Ural  verarbeitet  man  mit  dem  durch  Kohlensäure  niederge- 
Hchlagcnen  Antheil.  Oösamann  entfärbt  die  kochende  Lösung  der  Hamfläure 
in  Natronlaujr»'  mit  wi«»nifr  PermanKannt  und  fallt  das  Filtrat  mit  Salzsäure.  H  ibbs'*) 
kocht  diu  siknlische  Losung  kurze  Zeit  mit  5^1q  der  Harnsäore  an  Kaliumbi- 
chromat,  edifltteit  das  Filtrat  mit  Thierkohle,  flllt  mit  fialsdUire  nnd  koehi  die 
Bamsinre  miletst  viederbolt  mit  eUrker  Sslssftnre  ans.  Die  Ldsong  liest  sich 


B.  8eh5ndorff.  Pflüger'«  Achiv  62.  29.  1895. 
*)  A.  Beu»ch,  Ann.  d.  €h.  u.  Pharm,  54.  190.  1845. 
3)  Streeker,  Ann.  d.  Cb.  u.  Pharm.  IIS.  i.oi. 

«)  GöHsmann.  Ann.  d.  Cfh,  a.  Pharm.  99.  874.  —  W.  Qibba,  Zteohr.  t 

Ch.  [2]  0.  729.  1869. 
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&uch  darch  Nairinnamalgam  entf&rben  (HIasiwetz).    Guix  rein  erhilt  man  die 

Harnwänr^»,  wenn  man  ihr  Salphat  (B  4.  o.  8.  3201  ^.n  oft  ans  concentrirtcr  Schwefel- 
säure (durch  Lösen  in  WaMerbAclwArmo  und  ErkaitbulasMen)  amkrysiallisirt,  bis 
Bich  die  Schwefels&nre  nicht  mehr  f&rbt,  dM  Bals  dann  mit  Waaser  senetel  imd 
die  Scbwefolsaare  wegwischt,  doch  wird  man  nnr  selten  in  die  Lage  kommSDy 
dieses  amstandliche  YerüalireD,  gegenüber  dem  von  Ben  ach,  einsoachlagen. 

Vom  Erjtlirin  der  sfegelrothen  Sedtnente  liest  steh  die  HenniiiM  t»di  ZoJ* 

befreien,  wenn  man  eine  Lösung  des  Sediments  in  heissem  Wasser  mit  Amylalkobol 
eehfittelt.  beim  Erkalten  krystant5;trt  die  Hams&are  farblos  ans. 

3.  Aus  Harn.  Die  Darstellungsuveisen  der  Harnsänre  haben 
■wesentlich  nur  fnr  flcn  Nachweis  und  vor  Allem  ftXr  die  quantitative 
BestixDmnng  der  Harnsäure  im  Harn  Bedeutung. 

a.  Man  versetzt  eiweissfreien  Harn  mit  '/^^j — ^so  Salz- 
sSnre  oder  Essigsäure,  und  lässt  24  —  48  Stunden  stehen.  Die 
Harnsäure  setzt  sich  dal)ei  in  meist  sehr  gefärbten  Erystallen  am  Boden 
nnd  an  der  Wand  des  Gefäüses  ab. 

Auf  diese  Weise  erhält  man  nicht  alle  Hams&nre,  aas  manchen  Harnen  «nr^h 
£ar  keine.  Aus  Uuudtfbarn  fallt  die  Hams&nre  gemischt  mit  Kynorensäare  und 
ist  Ton  dieser  nach  |  %A,  TL  C.  (B.  954)  sa  trennen. 

b.  Man  löst  nach  Jaffe  in  Harn  bis  nahe  zur  Sättigung  fein  gepulverte 
Pikrinsäure  (1  g  auf  150  cc  Harn)  oder  veraetst  je  100  cc  Harn  mit  20  eo  einer 
5  proc.  alkoholischen  Pikrinsäurelösung,  wäscht  den  Niederschlag  erst  mit  wiesrfger 
Pikrinsänreldsnng,  dann  mit  Alkohol,  trocknet  einigermaassen.  kocht  den  Nieder- 
schlag mit  einer  massigen  Menge  3— 6  fach  verdünoter  Salza&ore  und  schüttelt 
nach  dem  Erkalten  die  Pikrinsäure  mit  Aetber  an«.  Ans  der  wlaarigen  Lösung 
scheidet  sich  die  Hemaiiire  binnen  mehreren  Btanden  ToUstlndtg  an»  (rgl.  B, 
4.  o.  8.  821). 

c.  Der  Harn  wird  nach  E.  Ludwig^)  gleichzeitig  mit  Magnesia- 
mischung und  ammoniakalischcr  Silberlösung  gefällt,  der  Niederschlag 

mit  Hilfe  der  Wasserluflpurnpo  mit  ammoniakhaltigera  Wasser  gewaschen, 
durch  Erwärmen  mit  einer  Lösung  von  Einfach-Schwcfelalkali  zerlegt, 
die  Lösung  tiitrirt  und  das  Filtrat  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure 
auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft.  Die  Ilarnsäore  fällt  dabei  krystal- 
linisch  aus. 

Von  beigemengtem  Schwefel  befreit  man  sie  durch  Waschen  mit  Schwefel- 
kohlenetoff  und  Ter^iogt  diesen  snietst  mit  Aether.   Der  Harn  mnse  eiweieafrm 

s*in.  d;irf  aber  Alhuniuse  enthalten.  Durch  tlic  Sill)e^I^)^il^lg  werden  ftui-h  die 
Xanifainbasen  geflllt,  aber  zuletzt  von  der  Salzsäure  wieder  gelöst.  Das  Yer- 
fihren  Ist  dem  unter  O.  8.  a.  beeehriebenen  bei  Weitem  vomsieben,  da  man  mit 

demselben  alle  narn»üurc  ans  dem  Hiwu  fallt  und  sich  so  am-h  notdl  aebr  ge- 
ringe Mengen  Harn^saure  nachweisen  lassen  (vgl.  B.  8.  c.  ri.  S.  JIM). 

Salkowski')  hat  zuerst  gezeigt,  das«  sich  dj«  der  Fallung  durch  S.«iare 
«ntgebende  Harnsäure  aus  dem  Filtrat  noch  durch  ammoniakaliHche  Silherlosung 
gevinoeii  liest  nnd  Xaly  hat  nachgewiesen,  dasa  der  dabei  entetehende  üiedersohlag 


1)  B.  Ludwig,  Anzeiger  der  k.  Akademie  d.  Wisaensch.,  mathem.  uaturw. 
ei,  18.  M.  1881;  Ztachr.  f.  anal.  Oh.  8L  148;  Wiener  med.  Jahrb.  18B4.  8W; 

Ziwhr.  f.  anal.  CTi.  24.  637. 

Salkowski.  Virchow's  ArdÜT  52.  60.  1871. 
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ein  Doppelsalx  di-r  Harnsiore  mit  Kilbt-r  und  einer  zweiten  Basis  ist.  Lndwig 
hai  dM  Verfahren  iiwofeni  rereiofaclit,  als  er  die  geaammte  Harnaaare  auf  ein- 
mal  «1«  8flber-lfagn««{M«ls  ftUt. 

Die  MHK'neeiiunisi-liurig  und  ilie  ainiiiuninkaliHchc  SilberlÖHunK  wenlen  Tor 
dem  Zoaatz  za  dem  Haro  gemiacbt  uiid  falU  eiu  KiedorschJag  tou  Cblorailber 
entot«hl,  dieser  durch  Ammoniak  in  Löcang  gebracht.  Entsteht  dabei  ein  lk»ekiger 
Nipderschlng  (von  Magnesiomhydrat).  so  kaiiu  num  «liefen  wieder  durch  Salmiak  lösen. 
Mit  dem  Urat  fällt  sngleidi  Tiel  Tripelpbospbat.  wa«  beabeicbtigt  ist.  da  es  dae 
Answaschen  dea  «onat  gelatinösen  Niedersehlags  erleichtert.  Ba«  Bidtwefelalkali 
ninss  ans  salpoterfreiem  Alknlihydrat  bereitet  werden,  weil  sich  sonst  beim  An- 
s&aern  des  ^iltrata  vom  Sobwefelsübemiederacblag  mit  Salzsinre  Chlor  ent* 
wickelt,  welches  Hamsinre  aerstiSrt  (B.  5.  g).  Die  Digeation  des  Hamaiarenieder- 
schlags  mit  dem  (alkalihydrathaltigen)  Einfach-Bchwefelalkali  darf  nicht  über  die 
aar  Zersetzung  dea  Silboruiederscblagt«  erforderliche  Zeit  hinaas  ausgedehnt  werden, 
weil  dabei  aonat  ein  merklicher  Verladt  von  Harnsäare  eintritt  (B.  5.  e).  Zur 
Darstellung  der  Harnsäure  kann  man  sich  derselben  I-osnngen  bedienen,  welch© 
fttr  die  quantitative  Beatimmang  der  Harnaiare  nach  der  angeführten  Methode 
yorgeschrieben  werden. 

,  Das  Verfahren  ist  auch  gut  anf  Hnndeharn  anwendbar^  denn  die  Kynoren- 
a&nre  bleibt  dabei  in  Lö^nnp^. 

d.  Sättigt  man  den  Hani  mit  Chlorammon.  so  fällt,  wie  Hopkins 
zuerst  nachwies,  alle  Harnsäure  als  Amniuuurat  aus  (B.  H.  c.  a.  S.  317). 
Man  löst  den  Niederschlag  in  heissem  Wasser,  fügt  reichlich  Salzsäure 
hiuT^u  und  lüsst,  wenn  die  Lösung  verdünnt  war,  nach  dem  Einengen^ 
erkalten,  wobei  die  Harnsäure  meistens  gefärbt  auskrystallisirt.  Ein 
Theil  des  Farbstoffs  lässt  sich  mit  Alkohol  wegwascben. 

Znm  Sittigen  des  Harns  genügt,  wenn  man  anf  100  eo  80  g  Balmiak  in  dem» 

BOlben  nnflö'st;  darnach  mnss  der  Harn  noch  2  Stunden  stehen,  weini  man  sicher 
alle  Harnaaure  al>soheidon  will.  Mit  der  Harnsäure  fällt  auch  Xanthin,  welche* 
bei  der  Behandlnng  des  Niederschlags  mit  Salzsinre  in  Lösung  bleibt.  Aii<^ 
ans  Hmidt  liarn  kann  man  auf  die.*e  Wi  i-M'  die  Hiirnsanre  gewinnen.  —  Fiatti.K'en 
des  Harns  mit  Ammuuaulphat  schlagt  die  Hamsinre  al«  Ammoourat  nach, 
Garrod  and  Hopkins')  ebenso  ToUatlndig  nieder,  wie  Salmiak,  aber  langaamer 
nnd  noch  minder  rein. 

e.  Zur  Darstellung  der  Harnsäure  lässt  sich  auch  nach  Krflger 
U.Wulff®)  die  Unlöslichkcit  ihrer  Kupferoxydulverbindung  verwenden 
(B.  3.  c,  S.  318).  Man  versetzt  den  kochenden  Harn  mit  oinor 
Kii]il(Tvitriol-  und  einer  Natriunibisuljihitlösung,  wozu  auf  das  Liter  Harn 
50  er  ^'t'satti<,'tor  Knpfervitriollösung  und  25  g  Bisuliiliit  genügen,  kocht 
noch  riiiiual  auf  uml  wascht  den  Niederschlag  nach  2  slündi^em  Stehen 
durch  Decautireii  und  zuletzt  auf  dem  Filter  einigermaassen  oder  trennt 
ihn  von  der  Flüssigkeit  durch  Ceutrifugiren.  Der  Niederschlag  wird 
darauf  in  wamem  Wasser  mit  etner  Lösung  von  üeirbloseiii  Scbwefd- 
natriom  zerlegt  und  das  Filtrat  mit  Salzstture  schwach  Qbosättigt,  wo- 
bei die  Harnsäure,  gewöhnlich  mit  etwas  Schwefel,  ansfUlt.  Man 
reinigt  sie  nach  dem  Verfahren  von  Bensch  (G.  1). 

F.  Oowland  Hopkins,  Ouy's  Roei).  Reports  48.  3W.  ISei;  Ohem. 
Centralbl.  1892.  2.  269. 

2)  A.  K.  Garrod  u.  F.  G.  Hüpkiiis,  Journ.  of  Physiol.  20,  118.  1896. 

3)  M.  Krüger  u.  C.  Wulff,  Ztacbr.  f.  phy»iol,  Ch.  20.  181  u.  1:71. 
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Mit  4m  Brnnutun  falkn  «UMMr  d«n  XanUiinbaMn  «noh  d«r  BhodMiWBM«iv 

<;toflf  und  das  Eiw^ias  quantitativ  (FI  n  p  p  u  r  t '),  diese  bleiben  abor  in  der  ange- 
säuerten Flüaaigkeit  gelöat.  S«hwelelatnmua  ist  sum  Zerlegen  dea  Kupforusydul- 
iiiedsrMlüftfs  irfdit  geeignet,  weil  sieh  daa  nnlMliehe  AnmMHMirat  bilden  vtrde. 
Da«  Rchwcfelalkali  moas  aon  Natriuin-  und  Knlinmhydrat  ilarKf'Htollt  wf'i<loii.  welches 
keine  Baaerstoffverbindangen  dos  Stickstoffs  eathült;  es  würden  sonst  bei  Zusatj^ 
▼on  Babsftnre  nr  alkaliachen  LOenng  salpetrige  Sftnre  oder  Salpetenfttire  und 
Chlor  auftreten  nnd  IT;iriisaurc  oxydirt  werden  ;  man  bereitet  das  Reagens  daher 
aas  Natriomhydiat  e  aatrio.  Gelbes  ÖobwefelaJkali  giebt  mit  Siaren  eioeo  starken 
!?i«derseblag  Ton  Sebwefel,  der  sieb  der  HarnaAnre  beimengen  wfirde.  Farblose» 

Sfli wcfilalkrili  erhält  iniiii.  inih-in  nuiii  die  eine  Hälfte  der  Lau^'i-  niit  Hchwefel- 
vasserstoff  sättigt  and  die  andere  Hälfte  daza  giesst.  Zar  Zerlegung  des  Kopfer- 
oxTdolnMeraehlags  Tervendet  man  wenig  mebr  Snlphid,  als  gerade  nStbig;  man 

■«etzt    »II  luiiK    voll   ileiii  Tle;»^'eijH   zu,    bis  der  Niederschlag'    •irlitvarz    ^'ewordeii  i^l 

and  prüft  dann  eine  ablUtrirte  Probe  mit  Kopfersulphat  oder  Blelaoetat  aaf 
Sulpliid ;  Tom  Knpfermli  darf  nur  wenig  zugesetst  werden,  weil  sonst  der  Nieder- 
achlag  auch  bei  Gegenwart  von  Sulphid  nicht  schwarz  erscheint,  sondern,  von 
einer  unlöslichen  Verbindung  von  Uama&uro  und  Xantbinbaaen  mit  Knpferozyd 
gtUn,  Sine  U«ine  Meng»  der  "HanaMmn  beigemengten  Sebwefel»  bniudil  nielit 
besonders  entfernt  m  werden;  er  Terfdiwiadet  bei  der  Beinigong  der  BamaKore 
n«ch  Bensch. 

t  Die  laolirung  der  Harnsaure  aas  dem  Vogelharn  bietet  insofern  Bcbwiorig- 
keiten,  als  ea  nlebi  leicht  lat,  die  Hamainre  in  Ld^anng  m  bringen.  Naeh  dem 
Vorgang'  vnii  T.  Knieriem  extrsihirt  man  deti  ^eiro<kiieten  Vogelkutli  .rst  mit 
abaolutcm  Alkohol  oder  Aether>Alkobol  in  der  W&rme  und  kocht  ihn  dann  mit 
1 — 9proe.  Natronlange  ana,  wobei  etn  Tbeil  der  Hameftnre  seretSrt  wird.  Di» 
filtrirte  Lösung  kann  dann  nach  C.  1.  weiter  verarbeitet  werden.  —  Bei  dem  von 
M  i  s  fi  n  e  r  angewandten  Verfahren  wird  das  Lüsen  der  Harnsiore  in  Lauge 
nmgangen.  Darnach  wird  der  Harn  aammt  dem  Kotb  in  einer  Reibachale  mit 
Wasser  zerrieben,  die  ganze  Maano  unter  mässigem  weiteren  Wassorznsatz  eine 
Weile  gekocht,  aiedend  heias  durch  ein  dichtes  Tuch  colirt  und  tinter  etwas  Wasser 
atnrk  aoageknelet.  Die  Hamatnrc  geht  dabei  snm  Thell  in  L5anng,  zum  Tbeil 
bleibt  sie  als  milchige  Trübung  snspendirt.  Man  Teraetst  die  geaammte  Flüssig- 
keit mit  Balzsaure  und  filtrirt  nach  24  —  28  Btnnden  ab.  —  Benaeh^  hat  nach 
dem  C.  1.  beschriebenen  Verfahren  aus  Tauben-  und  Bühnerkoth  die  Harnsäure 
mit  fast  demselben  günetlgen  Besoltat  dargeetellt,  wie  ana  Bohlangenexerementen. 

4.  Ans  Harnsteinen.  Man  zieht  das  feingepulverte  Concre^ 
ment  so  oft  mit  verdlUinter  warmer  Salzsänre  ans,  bis  sieb  das  Yolnmeu 
des  Pnlvers  nicht  mehr  merklich  vermindert,  lOst  den  Rest  in  warmer 
verdünnter  Natron*  oder  Kalilaoge,  übersättigt  mit  Salzsfinre  and  Usst 
24 — 48  Standen  stehen.  War  die  alhalische  Lösung  sehr  verdünnt, 
so  dampft  man  nach  dem  Ansftnern  anf  ein  kleines  Volumen  ein. 

5.  Trennung  der  Harns&nre  von  den  Xanthinbasen. 
Auf  weldie  Weise  sich  diese  Trennung  scharf  durchführen  lAsst,  ist  bei 
den  Xanthinbasen  (§.  34.  C.  II.  1.  a.  7  u.  b.)  angegeben. 

D.  Nachums,  a.  Bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  kOnnen  die 
B.  1.  geschilderten  Formen  sämmtlich  vorhanden  sein,  erweisen  sich  aber 


1)  Huppert,  Ztaebr.  f.  physiol.  Ch.  83.  556.  1897. 

*)  W.  V.  Knieriem,  Ztschr.  f.  Biol.  13.  II       -   H.  Meissner,  SStaehr.  t, 
rat.  Med.  [3j  81.  198.—  Benaoh,  Ann.  d.  Cb.  u.  Pharm.  54.  190. 
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Dicht  alle  als  cLarakteristisrh.  Für  die  Gegenwart  von  Harnsäure  sprechen 
die  rhombischen  Tafeln  und  die  Wetzäteiuformen,  namentlich  duun,  wenn 
letitere  gelb  oder  bnuin  gefärbt  sind.  Hau  kann  in  Z«dfelfiUile&  su 
den  Krystallen  anf  dem  Objectträger  einen  Tropfen  concentrirter  Natron- 
lange  flieasen  lassen ;  Hamsflnre  Utet  sich  anf.  Auf  Zusatz  Yon  einem 
Tropfen  concentrirler  Easigsänre  2U  der  erbaltenen  Lflenng  sehddet  sidi 
die  Hamsftnre  alhnählicb  wieder  ans,  namentlich  an  festen  Substanzen 
(einem  Pflanzenfiiserchen  etc.)  und  zwar  nun  hSofig  in  regelmCssig  aus- 
gebildeten, weniger  gefärbten  rhombis(  lien  Tfifelchpn.  —  Harnsäure  Salze 
versetzt  man  unter  dem  Mikroskoj)  dircct  mit  concentrirter  Essigsäure 
und  wartet  die  Ansscheiduii.!  rier  Harnsäure  ab.  —  Tetraurat  zersetzt 
sich  bei  anhaltender  Behandlung  mit  Wasser  in  Harasäure,  welche  au8- 
krystallisirt,  und  saurem  trat,  welches  in  Lfcung  geht. 

Wischt  mau  ein  amorphea  Urataodiment  aaf  dem  Objekttriger  iu  der  Weise, 
«bwB  m&n  auf  der  einen  Seite  des  DedigllMlieiui  WmiMr  mflieaaen  l&sst  und  e« 
«uf  der  andern  Hcitf  mit  Fli*>.ispapic-r  wieder  wegBimmt,  ao  liadt  sieb  di6M  Zer- 
aetzang  anter  dem  Mikroäkup  wkliruuliuiuu  (Roberts). 

b.  Man  stellt  die  Murcxidprobe  an  (B.  5.  i.  S.  325V 

Bei  Verwendung  von  Balpüter»äaro  geben  das  Xanthin,  das  üuatiin,  das  Epi- 
gOMiin  vod  eine  von  Krtiger  im  Hinrn  enMedrt«,  niobt  beusnote  Xantbinberta, 
bei  Verwendung  von  Chlor  das  Xanthin  nmi  seine  beiden  Ilomologcn  die  Reaetinn 
gleichfalls  in  äbulicber  Weise.  Eine  Yerwechslong  mit  diesen  Basen  ist  ansge- 
■eblowen,  wenn  die  sn  der  Probe  Terwendete  8nbet*ns  in  einer  genfigenden  Menge 
Setaaiare  anlöslich  war. 

Mach  Meissner  a.  Sbepard^j  wird  die  Probe  darch  die  Qegenvart  von 
Bernetetneftnre  odn  eine»  bemsieinstnren  Alksiis  sowie  von  K;ntir«n«iiire  eriieb- 
lifh  ttceinträt'htiK't  odi-r  8olli^t  gnn/  lioliiinU-rt.  währctid  andere  orgMllHShtMire 
AlkAlien  nicht  so  nacbtheilig  wirken  wie  die  genannten  Säuren. 

Eine  Abart  der  Hnrexidprobe  ist  die  von  Malerba*)  angegebene  Beaction. 
"Dio  Iliirnsäur«'  wird  mit  Selpeti  rsaure  schwuch  tTwärnit  und  die  Probe  nach  dem 
Erkalten  mit  einigen  Tropfen  einer  1  —  2  proG.  wässrigen  Lösung  von  Dimetbylpara» 
phenylendiamin  (Paraamidodlmethylanilin)  venetst.  Es  tritt  eine  purpurrotlie 
FiirhuiiK  lin.  dir  beim  Er«nnnou  und  Abdampfen  scbi'm  viulcttblau  wird.  Die 
Parbung  verschwindet  beim  Erkalten  und  kehrt  in  der  Warme  wieder.  Die  alko> 
boll«<^e  L5«ang  der  Tiolettblanen  SnlieUiis  hält  rneh  laug;  wenige  Tropfisn  der 
Lösung  hinterlassen  beim  Eindampfen  einen  TiolettblMiea  RAeketand,  der  bei 
weiterem  Erhitzen  rotb  wird. 

Zur  Bestätigung  dur  angefii inten  Proben,  nicht  aber  zum 
Nachweis  der  üanisäure  für  sich,  lassen  sich  folgende  ßeactioaen 
verwenden. 

r.  Die  Substanz  wird  in  vrrdmuite  Fehiing'seho  Flüssigkeit 
eingetragen  und  anhaltend  gekucht;  bei  Gegenwart  von  liarusäure  eut> 
steht  ein  geringer  rother  Niederschlag  von  Kupferoxydul  oder  ein  reicli- 
licher  weisBer  von  hamsanrem  Knpferozydul  (ß.  5.  f). 

1)  G.  Meissner  u.  C.  U.  Bhepard,  Untersuchungen  über  die  Entstehung 
der  Hippnrsäure  im  tbierischen  Orgauiümus.    Hannover  1866.    113  u.  203. 

')  V.  Maler  ha,  Atti  delUi  R.  Aeoad.  med.  e  eblr.  di  Napoli  48;  Jabreeb. 
L  Ihierch.  l$9A.  U. 
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Der  rothe  NiederMhlag  Ton  KnpferozTdnl  Unt  sidi  in  der  blaora  Fehling- 

scben  Flö'^aigkeit  nnr  schwer  sehen.  Am  Sichersten  nimmt  man  ihn  wahr,  wenn 
man  die  Flüssigkeit  stark  belichtet  and  gegen  einen  danklen  Hintergrand  h&lt. 
Bm  ftof  di«M  Welse  eAalteoe  Oxjdvl  eetst  eich«  MmentUoh  beim  AbkfiMen  der 
Flfi.'^Higkeit,  schnell  ab.  und  man  Andet  e<;  leicht  eher  em  Boden  de»  Beegem» 
glases  abgelagert  aln  in  der  Flüssigkeit  suspendirt. 

Stadthagon')  hat  diese  Beaction  insofern  abgeändert,  als  er  die  Probe 
11. :t  I  hiigen  Tropfen  einer  Lösung  yon  arseniger  Säure  in  Alkali  gelinde  erwärmt 
und  dann  tropfenweise  Kupfersalphat  hinzufügt.  Durch  die  arsenigo  SSure  wird 
das  Kapferoxyd  zu  Oxvdul  redaoirt  und  dieses  giebt  mit  der  HariiHanre  sofort 
den  Kicderschlag  von  harnsaarem  Knpferoiydul.  —  Knpferoxydul  lüsst  sich  noch  in 
Ten^cbiefiener  anderer  Weise  erzeugen.  —  Pio  Prohe  nlloin  für  sich  ist  trfigeneoh; 
aacli  die  Xanthinbasen  nnd  der  Bhodanwaanorptoff  werden  f,'ofüllt. 

d.  Man  lüsi  die  Sub^tauz,  iiothigenfalls  unter  Zuhilfenahme  von 
weniL'  Natronlauge,  und  setzt  salpetersaures  Silin  r  zu;  tritt  nicht  sogleich 
ein  .schwarzer  Niederschlag  auf,  so  iäiit  iiiaii  mit  dem  Silbernitrat  aus, 
filtrirt  schnell  and  ftlgt  dem  Filtrat  etwas  kohlensaures  Natron  zu;  ist 
Harnsäure  vorhanden,  so  entsteht  jetzt  ein  schwarzer  Niederschlag.  — 
Oder  man  benetst  einen  Streifen  Papier  mit  salpetersanrem  Silber  nnd 
spritzt  anf  die  feuchte  Stelle  Terdflnnte  SodalOsong;  betupft  man  das 
so  gebildete  kohlensaure  Silber  mit  einer  Ldsuug  von  Hamsftnre  oder 
hamsaurem  Katron,  so  entsteht  ein  schwarzer  Fleck  (H.  Schiff*). 

Gerbsinre  nnd  Schwefe Iweiaeieloff  gAtn  diese  Beaction  auch,  sehr  verdünnte 
Ameisensänr*»  nieht  oder  K-inpsnm.  daprepen  ni -ht  Eiweiw,  ChUlenbottMldtlieile, 
HippOTsäuro,  Benzot^siiure,  Oxalsäure,  Lbuciii,  iiarunioif. 

Bei  gleichseitiger  Anweeenbeii  von  Anmoniak  nnd  viel  Ammoneels  eneleht 
dagegen  «in  weiaaer  groaallookiger  oder  gallertiger  Niedera^düag  (B.  S,  e. 

e.  Eine  Lfltong  -von  WoUramsaare  (Maachke)  oder  Phoapbor- 
molybdänsfture  (Offer)  in  tlberschOssiger  Natron-  oder  Kalilauge  wird 
durch  Harnsäure  in  Folge  der  Reduction  der  Wolfram-  oder  der  Molyb- 
dänsänre  blau  und  kann  einen  blauen  Niederschlag  absclieiden  (B  5.  f). 
Die  Rcaction  wird  auch  erhalten  durch  Eiweis«?.  Alkaloide,  Gevbsiiure 
(Offer),  Lcvulüse  (Maschke).  aber  nicht  durcli  Harnstoff.  Kreatinin 
(Maschke,  Offcr),  Traabenzacker  oder  Rohrzucker  (Maschkej. 

§  34.   Die  Xanthinbasen. 

Naoleinbasen  (Kossei).  AUoxurbasen  (Kosael  und  Krfiger). 
Tfir  die  Alloxnrbaaen  nnd  die  Barnaiure  snaamnen  haben  Koaael  nnd  KrAger 
den  X.imen  Alloxnrlcdrper ,  S.  Flacher  den  Kamen  Pnrinkftrper  Tor- 
gflecUagen. 

A.  Vorkommen.  Von  Xanthinbasen  sind  zehn  im  Harn  aufge- 
funden worden:  Xanthin  C5H4N, 0..  Hcteroxanthin  (Methylxanthin) 
C^HeN^OooderCöHaN^Og  •  CH3, Paraxant inii  (I)imeth}  lxanthin)C. HgN40jj 
oder  CjHgN^OgCCHg),,  Guaniu  C^H^Nsü,  llypoxanthin  (Surkia)  C^H4N40, 

1)  Rtttdthagen,  Virehow'a  Archiv  10».  399,  1887. 
^  B.  Schiff,  Aju.  d.  Gh.  u.  Pharm.  lOd.  67. 
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Adenin  <^H,N,,  Episarkin  G^H^NjO,  Carnin  G,H,N403,  Epignanin 
Ci^Hi^NgO«  und  eine  noch  unbekannte,  yod  Krflger  entdeckte  Basis. 

Die  Menge  der  im  Harn  auftretenden  Xantliinbasen  ist  sehr 
gering.  "Wenn  man  den  auf  die  Xinthinbasen  cntfallonilon  Stickstoff 
als  Xanthin  rechnet,  so  enthält  die  TaKesmenge  Harn  nach  Camer  er 
bei  gemischter  Kost  87  mg  Xanthin.  bei  animalischer  Kost  14  mg.  bei 
vegetabilischer  72  mg  (Erbsen  und  Kraut)  und  III  mpr  (Kohl  u  Aepfel). 
Setzt  iuan  den  Stickstoff  der  in  diesen  Versuchen  gleichzeitig  ansge- 
schiedeuen  Harnsäure  =  100,  so  beträgt  der  Stickstoti'  der  Xauthin- 
Imaen  bei  den  vier  Em&bmngBweisen  18,1,  7,6,  18,1  o.  85,8  (Vcrgl. 
§  31).  Salkowski  bestimmte  Hanuflnre  und  Xantbinbasen  gesondert 
im  Silberniederschlag;  nach  ihm  machen  sie  8 — lO^J^  von  der  Menge 
der  Hamsftoie  ans.  Nach  Flatow  und  Reitzenstein^)  kommen  im 
Liter  Harn  19,8  mg  (12,9— und  in  der  Tagesmenge  29,2  mg 
(15,6 — 45,1)  Xantbinbasen  vmr. 

Dic«o  BeHtitnm-ii'.rt'ii  Kind  die  e'inziK'cn,  wlIoIu«  etwa«  einiKermaiiAäeD  Verla?--*- 
liebes  übtr  die  Meu^u  der  XanthinbaHcn  im  Uarn  liefern.  ä«br  xahiruicbe  andere 
sind,  Witt  idi*)  g«seigtlMbe,  lueh  «inem  feblarhafton  T«rfa]ir«D  amgefSbrt  worden. 

1.  Seit  Harcet  (1819)  ist  das  Xanthin  einige  Male  als  ein- 
ziger oder  wesentlicher  Bestandtbeil  von  Harnsteinen  angetroffen  worden; 
Strecker  nnd  Scherer  haben  es  zuerst  gleichzeitig  sicher  als  Be- 
standtbeil des  normalen  Menschenharns  erkannt.  Bei  Versneben  im  Kleinen 

bat  es  Salomon^  manchmal  vermisst. 

Es  ist  auch  von  Pecili^  und  von  Salomen  im  Harn  dor  Sclnv'-in»^, 
sowie  von  Salomoii  im  Huiideharn  narhjrrwiesen  worden.  Itn  II n» 
Leuküun!>cber  ist  es  in  grüüberer  Menge  enthalten  als  iii  dem  (»csiuirlor ; 
in  relativ  sehr  reichlicher  Menge  (bis  28,5  mt;  in  100  cc)  li;U  es 
liaginsky  im  Harn  nepliritischer  Kinder  autLrefuiideii,  wübreud  bei 
gesunden  Kindern  in  100  cc  liaru  nur  3,8  mg  nachgewiesen  wurden. 
Gldcb£iUs  in  grosserer  Menge  food  es  Poncbef^)  bei  ^eb^  nnd  be- 
sonders bei  Affectionen  des  Nervensystems. 

Ana  10000  Ltr.  Meosehenliani  stelltAn  Krfiger  und  8«lomon*)  13  g  Xan- 
thin diu  .  S  t  .n  <H  h  .1  fr  r  n  bestimmte  in  der  Tapesmonpe  Harn  Gesunder  bei  ge- 
mischter KoHt  U,032  und  0,025  g  Xanthin.  im  Haru  eines  LeokimiiMshen  fand  «r 

1)  Camr  rer.  Zt^.  lir.  f.  Biol.  ÜS.  "12.  IH'.n.  S  ii  1  k  o  w  s  k  i ,  rrntralM.  f.  d. 
med.  Wiflsensch.  1B'.'4.  514.  —  UL.  flatow  n.  A.  Keitzenstein,  Deutsche  med. 
Woehenscbr.  99.  1897. 

2)  Huppert,  Ztsrhr.  f.  i,1,y>i,,l.  t'h.  22.  1807. 

Strecker,  Ann.  ü.  €h.  u.  Pharm.  102.  208. 1Ö57  ;  108.  140  u,  151.  1858.  — 
Seh  er  er,  dMeibst  107.  814.  1858.  —  O.  Balomon.  Tircfaow's  Archir  1S6.  Ses. 

■<(  T)   Pecilo.  <].  Ch.  188,   141.   187n.        C.   S  n  1  o  m  o  n ,  Du  Bois' 

Archiv  1884.  175;  Virchuws  Archiv  9».  527.  —  Salomou,  Ztschr.  f.  phy»iol. 
Ch.  11.  418.  1887.  —  Bagioeky,  Du  Bois' Arebir  1884.  178;  Ztoehr.  f.  phyidol. 

N.  A.  Gabriol  Pouchet,   (?ontributions  :i   |jt  cunnaixsance 

watiere»  t'xtractives  de  l'arine.    Theae.    Paris  1880.  Parent.  28  uod  86. 
^}  M.  Krfiger  nnd  O.  Balomon«  Ztadir,  f.  phjaiol.  Ch.  81.  189.  1885. 
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für  den  Tag  im  Mittp!  ans  7  Bestininmogen  0.07g  (0.005 — 0,159).  —  Weiake 
fand  Xautkia  als  Sediment  im  Harn  eincü  leolc&iuiacbeo  Scbufboclu.  —  Bei  einer 
Paehjnteniagitis  oerriealls  hjrperiropbic*  wie«  Ponebet  0,16g  Xuithlo  lu  der 

Taffe«mGnpp  Harn.  Iiei  ThTh  h  dorAalis  0.08  p  nach.  —  Im  Hnm  t>inos  Hnndofi  be- 
stimmte Btadthagea  neben  57  g  Harnstoff  0,014g  Xanthio  ;  Baginsky')  fand 
im  Harn  eine»  mit  1  Kilo  PferdefleiBch  geffitterCen  Hundes  nur  Sparen  Xenthia 
auf.  iiMlir  (lii>^f'ppn  nafh  gleichzeitiger  Vorfütterung  von  Ilypoxanthin.  Au«  dem 
liiter  Harn  eines  mit  Kleie  gefütterten  aneebeinend  gichtkranken  Bchweines  »teilte 
Peeile  0,0084  g  Xenthia  dar. 

2.  Das  Heteroxantliin  fet  von  Salomou  im  Em  dos 
Menschen  entdeckt  worden;  derselbe  Forscher  fand  es  auch  im  Harn 
des  Hundes  hei  Fflttemng  mit  Fleisch  nnd  Oemttse,  sowie  nach  Yer« 
giftnng  mit  Phosphor,  sowie  in  reichlicher  Menge  im  lenkämischem  Harn 
auf.  Dem  KOrper  zngef&hrtes  Theobromin  nnd  Coffein  erscheinen  nach 
Bondzy6ski  nnd  Oottlieb,  sowie  Albanese')  im  Harn  als  Hetero- 
zanthin. 

Snlomon  gewann  ans  IflOO  Ltr.  Mciischinliarn  nar  etwa  1  p:  davon,  tmd 
auü  10  000  Ltr.  Menficheutiarn  stellten  Krüger  und  Saloraou  7,5g  dar;  duoh 
iet  ee  naeli  Salomen  nooh  in  einigen  Litern  (0,85 — 6  Ltr.)  naehiireisbar  (bis  sn 

in  rng  in  5  Liter)  wenn  auch  nicht  immor.  Ans  (1.3  Ltr.  loiikamisi  hcm  Harn  ge- 
wann äaloiuon  15  mg.  Für  die  Daratellaug  aua  Huudobam  genügten  27.5  Ltr. 
(180mg)  (Salomen),  in  SOLir.  Binderbam  dagegen  konnte  Salomon  Hetero- 

XADthin  nii'ht  n.iclnv.  i-^in.  2  I,tr.  Tliinilclnirn  ^fI•Jlto  Albanesr^)  11  mp:,  aiM 

15  Ltr.  Huiuicbarn  bü  mg  ( mt  i  (!<.  inun;,'-'  ymi  lit  t»,  i oxaatbin  und  Xanthin  i.l;ir. 

8.  I)a<?  P  n  r  a  X  a  II  t  h  i  n  hat  T  h  u  d  i  c  h  u  m  und  selbst&adig  vor 
diesem  Salomon  im  llarn  des  Menschen  ciitd^^ckt. 

Thadieham  nauutc  die  dem  Theobromin  iaumero  Substanz  Urotbeobromin. 
Ans  10000  Ltr.  Menaebenbarn  stelHen  Krüger  nnd  Saloroon  13,5  g  Paraxantbln 
•  lar.  doch  gewann  Salomen  schon  .ms  20  Ltr.  massig  cünc«-iitrirt>  tn  ITarn  t  ini^'o 
Dutzend  makroekopiscbe  Kryatalle  und  hat  es  nach  sp&terer  Mittheiiung  aelbat  in 
0,84*  -5,3?  Ltr.  Harn  h&nflg,  aber  Qicbt  immer,  nocb  aufgefunden;  5  Ltr.  Harn 
lieferten  hin  10  mg  desHelben.  In  etwa  6,3  Ltr.  leukämischem  Harn  dat^f;.,'«  n, 
ena  welobem  Salomon  das  Ueieroxautbin  darstellte,  war  keine  Spar  Paraxaotbin 
nAcbweisbar.  Ebenso  trenig  konnte  es  von  Balomon^)  in  60  Ltr.  Kuhbaru  auf- 
gefBDden  werden. 

4.  Das  Gnanin  bildet  nach  Ponchet  einen  normalen  Bestand- 
theil  des  menschlichen  Harns  und  kommt  namentlich  bei  Fieber  nnd 

»)  M.  Stadthagen.  Virchow's  Archiv  109.414.  406.418.  ~  H.  WeiHke, 
Ztachr.  f.  BioL  11.  254.  1875.  —  Baginsky,  Ztsehr.  f.  physiol.  Cb.  8  397. 

^)  Salomen,  Du  Bois*  Archiv  1MS5.  370;  Berichte  d.'.licni.  Or-rllsch.  18. 
Aiol.  1885;  Ztschr.  f.  physiul.  Ch.  11.  412  u.  415.  —  St.  Bondzyüski  u.  K.  Gott- 
lieb» Berichte  d.  ehem.  Oesellseii.  28.  1118.  1895;  Arehlv  f.  exper.  Petbol.  SQ. 
45.  —  M.  Alt  ancso.  Ar-hiv  f.  txper.  Pathol.  H6.  449.  IS9^. 

9)  M.  Krüger  und  ü.  Salumuu.  ZUchr.  f.  physiol.  Cb.  21.  169.  1895.  — 
Balomon.  Vircbow's  Arehiv  125.  5S4.  —  M.  Albanese,  a.  a.  0.  U.  457. 

*)  .T.  L.W.  Tl)  n  d  i  <h  11  m  .  Anna!«  of  chemical  medicine  1.  163.  1879;  Grund» 
xüge  der  anat.  u.  klin.  L'hem.  Berlin  1886.  'üö;  Cumpte«  rendus  100.  1805.  1888. 
—  Sftlomon,  Dn  Bois'  ArebiT  1888.  486;  Beriobte  d.  ehem.  OeseUseh.  K.  105. 
1883;  Ztschr,  f.  klin  Med.  7.  8n].pl.  Heft  03.  1884;  Berichte  18.  3406.  1885.  -- 
M.  Krüger  ond  G.  Balomou,  Zt«chr.  f.  physiol.  Ch.  21.  169.  1895.  —  Salomon, 
Tircho«*«  Arehir  125.  565.  1891. 
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bei  Xervcnaffectionen  vor ;  im  Schweineham  ist  es  mit  Sicherheit  ZQMSt 

von  r  e  c  i  1  e  ^)  nach^rewiesen  worden. 

Pecile  verwendet«  cUuia  deaüUrD  desselben  Schweines,  mu  velobem  er  das 
Xanthin  dustoUte',  er  Tenrbeitote  SOi  nnd  guwson  ans  dem  Liter  0.0066  g. 
Salomon  bestitigte  den  Befand  mit  nur  b^jtl  beim  Schlnchtcn  gewonnenen  Harns 
Teraeiiiedener  Schweine,  erhielt  die  Subetena  jedoeh  nicht  gana  rein.  Baginakj') 
fahrt  an,  im  Harn  ein««  an  diphtheritiiieb«r  Kepliritis  I«idttid«&  Kind««  tI«!  «in«r 
sich  dem  Onanin  nähernden  Substanz  gefanden  zn  haben,  doch  ist  ans  seioon  Au» 
gaben  nicht  ersichtlich,  nm  welche  Xanlhiobasis  es  »ich  gehandelt  hat. 

5.  Das  Vorkommen  von  Hypoxanthiii  in  normalem  Harn  ist 
bereits  von  Salkowski  und  von  Salomon  sehr  wahrscheinlich  pe- 
inacbl  worden,  nachdem  es  Salkowski  bereits  in  leukämi:jcheni  Harn 
gefunden  hatte.  Doch  ist  erst  Salomon  der  Nachweis  desselben  im 
normalea  Menachenliani  sowie  im  Harn  des  Hundes  gelangen.  Audi 
nach  Poachet  kommt  es  im  normalen  Harn  vor.  Im  Harn  Lenklmischer 
findet  es  sich  in  grosserer  Menge  als  im  Harn  Gesunder.  Thndichnm  ") 
hat  es  auch  ans  dem  Hain  von  Leher-  und  Nierenkranken  dargestelli, 
Poachet  M  Fieher  und  £rkianknng  der  Nerveneentrea  vermehrt 
gefunden. 

StadthAgen  fand  im  Harn  eines  Lenkämischen  in  der  Tnj^esm^npe  neben 
0,Ü7  g  Xftutbiu  im  Mittel  0,009  g  (0— 0,üii7  g  Hypoxanthin),  in  kU  inou  Mengen 
Hain  Gesnnder  keins  Di«  als  HypozaaUlia  b««tJmmto  Bnbstan^  k  i  n  anch  ganz 
<i?1i  r  theilweisf  Adenin  gewesen  sein.  —  Salomon  gewann  das  Hypuxanthin  bei 
der  Verarbeituug  von  5U0/  Haru  von  gebunden  Meuschau.  Aus  dem  Harn  eines 
mit  Fleisch  gttfAttorten  Hniid«»  «tallte  Baginaky'l,  auf  daa  Liter  8,5  mgHJrpo» 
xanthin  dar. 

6.  Das  Aden  in  hat  bisher  nur  8  t  a  d  t  h  a  e  n  *)  in  10  1  leakä- 
mischem  Ilani  aufgefunden;  iu  ebenso  viel  normalem  Harn  war  es  da- 
gegen nicht  uachweisbar. 

7.  Das  Kpisarkin  ist  zuerst  von  Balke^)  im  Menschenham  aufge* 
fimden  und  als  eigenartig  erkannt  wordm;  er  gewann  aus  1600  Ltr. 
nur  0,4  g,  aber  wohl  unter  Verlust  an  Snbetans.  £ine  Snhstans,  welche 
for  Episarkui  gehalten  werden  darf,  stellte  Salomon  anch  ans  leuks^ 
mischem  Harn,  sowie  ans  Schweine-  und  Binderham  dar. 

Ans  5.5  Ltr.  Schwaliieliarn  gl  wann  Salomon^  nnr  0,02  g  dar  Baala,  aiw 
SOIitr.  Binderharn  0,05  g,  ana  S6  Ltr.  leakimiaehem  Harn  0,186  g. 


1)  Poaeh«t,  a.  a.  O.  —  Pecile,  a.  a.  O. 

2)  Salomon.  Da  fioia'  ArebiT  1884.  175:  Virobow'a  Arohir  94.  527. 

liagniMky,  a.  a.  0. 

»)  Salkowski.  Virchow's  Archiv  60.  195.  1870.  —  Salomon.  Beicherfs  und 

Da  Bois-  Ari-Jiiv  isTG.  775.  —  Salomon.  Du  Boin'  Arrhiv  1882.  42fi  ;  Zt«r^>ir.  f. 
physioi.  (Jh.  11.  im.  411.  1887.  —  Thndit-huni,  Gruiidzüge  dor  anat.  u.  Kiiu. 
Ch.  1886.  948. 

*)  Stadthagen.  VlrchoWa  Archiv  109,  406.  —  Baginakjr,  Ztacbr.  f. 

physioi.  Chem.  8.  d'Jü. 

Stadthagen,  Tirchow'»  Archiv  109.  415. 

«)  P.  Ballif.  .Tourn.  f.  prakt.  Ch.  [j]  47.  644  n.  5ß3.  1893. 

7)  G.  Salomon,  Virchow's  Archiv  ««.  527.  1884;  Zlschr.  f.  physioi.  Ch.  18. 
S07.  1808. 
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8.  Das  Carnin  kommt  nach  Po  nebet  constant  in  kleiner  Menge 
im  normalen  Harn  Tor,  in  grösserer  Menge  bei  Fieber  und  bei  AfTec- 
tionen  des  Nervensystem«?.  Eine  dorn  Camin  ähnliche  Basis  traf 
Salomon  in  leukämischem  Harn  an  (aus  35  Ltr.  0,1g.)  In  15  Ltr. 
Hondeham  fand  Albauese^)  eine  Spar  Carnin. 

9.  Das  Epignanin  nnd 

10.  eine  iinbe nannte  Xanthinbasis  hat  Krttger")  in  (Je- 
meittschaft  mit  0.  Wulff  im  Harn  von  Irren  anfgefnnden  nnd  be- 
schrieben. 

B.  EigmBe^aftm*  I.  Allgemeines.  jEänige  dfir  Basen  stehen  nnter 
eioander  nnd  aar  Hamsftare  in  nahen  Beiiehnngen.  Das  Heterozanthin 
und  das  Paraxanthin  sind  ab  Metbjlderivate  des  Xanthins  aufinifiusea. 
Das  Onanin  Usst  sich  nach  Strecker  durch  salpetrige  Sänre  in  Xanthin, 
das  Adenin  nach  Kos  sei')  ebenso  in  Hypoxantfain  flberfhhren,  Um* 
setnngen,  welche  dnreh  folgende  Formeln  ansgedrflckt  werden. 

G^H^O .  NH  Q.  Cfi^Sifi .  0;  C^H^N^ .  NH  n.  GsH^N^ .  0 
OuMiiii  Zaafhin  Ademia  Blrpoxaiithfai 

Wiewohl  sich  das  Xantbin  nnd  das  H^pozaathin  von  der  Harn- 
sSvre  nur  dnrch  einen  Mindergebalt  an  Sauerstoff  nnterscheiden,- 

CjHAO,       C5H4N4O,  CftH^N^O 
Harntiu«  XAuthin  Hypomithin, 

ISsst  sich  doch  weder  die  Harnsäure  durch  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam (£.  Fischer),  noch  das  Hypoxanthin  durch  Oxydation  mit 
Salpetersäure  oder  flbermaagansaarem  Kali  (Kossei,  £.  Fischer^) 
in  Xantbin  verwandelu. 

Dagegen  tritt  nach  W.  t.  Mach  sowohl  hm  nnreraehrten  aln  bpl  »ntleberten 
Tögeln  nach  Darreichung  von  Hypoxanthin  eine  Yennehrang  der  Harusaureaus- 
Mli«idiinff  um  60— »TOS/g  «im  ▼«riaitorten  HypoMathiiw  ein,  wUurend  nach 
Baginakv^)  an  Hände  verfüttertes  Hypoxanthin  im  Harn  niidit  wieder  mmYor- 
schein  kommt  nnd  das  Xantbin  Termchrt  ist. 

Die  Verwandtschaft  dieser  Gruppe  der  Xanthiiibaseii  unter  sich 
und  mit  der  Harnsäure  findet  in  folgenden  voü  E.  Fischer**)  aufge- 
stellten ConsUtatioDstormelu  ihren  Ausdruck. 

1)  Ponehet,  a.  s.  O.  19  «.  ÜB.  —  Salomon,  Zticbr.  f.  physiol.  Chemie  18. 
211.  —  M   Allinnese,  Archiv  f.  exper.  Pathol.  85,  457. 
*)  M.  Krüger,  Dn  Bois'  Archiv  1894.  558. 

S)A.  Btreeker,  Ann.  d.  Gh.  nnd  Pharm.  108.  141.  1898;  118.  168.  — 

A.  Kosi^el    Ztsrhr.  f.  i)hy»iol.  Chem.  10.  258.  188G. 

*)  E.  Fischer,  Ber.  d.  ch.  GdMUsoh  17.  329.  1884.  —  A.  Kos  sei,  Zt«chr. 
f.  phvsiol.  Oh.  6.  498.  1889. 

■^'1  W.  V.  MHcb.  Arcb.  f.  exper.  Pathol.  88.  148.  1887;  84.  889.  1888,  — 
Babinsky,  Zeitschr.  f.  phyniol.  Ck.  b.  897. 

4)  &  Fl  «eher,  Ber.  d.  ohem.  Qaeellaeh.  80.  549.  1897. 
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Kbnntle  und  sbnonne  Bestandtluil«.  Org«Di«eh«.  f  8«: 
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0-NH\  ^ 
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Allen  diesen  Terbiodangcn   lie^  d«r  Mtingliedrigo  Kohlenstoff« Stiduloff- 

DiijuH  Iring  Purin  zn  Grunde  und  sie  können  nach  d^mytllxii  Inzoichnet  werden: 
dui)  üypoxanthin  aIh  Uxypariu,  die  Uarneaure  alit  Tnuxypunu,  das  Quanin,  wenn 
die  Olieder  1,  3  und  8  die  tontomere  Form  —  M  —  O  .  VSB%  -=  N  —  uuieliineii,  als 
S  Aininu-6  Oxypnrin,  der  Adenin  als  Aminopurin. 

Das  Ueteroxanthiu  iat  von  lLrüg«r  u,  SalomoD^j  ala  7  MeÜtylxantbin  er- 
kannt worden.   Ton  den  beiden,  dem  Fliraxantbin  ieomeren  Dimethylxanlhinen  wird 

den  beiden  Misthylgruppen  im  Tbeobromin  die  Stellung  1,  7,  im  Theophyllin  1,  3 
zugescbriebeD  and  darum  bleibt  für  daa  Heteroxantbin  die  SteUnag  8,7  übrig. 

n.  Vergleichende  Ueborsiebt  der  Eigenschaften. 

1.  Amorph  werden  erhalten  das  Hypoxanthin,  die  anbenannte 
Basis  T(Mi  KrQger  nnd  bei  gewöhnlicher  Daretellnng  anch  das  Xanthin 
und  das  Gnanin;  aber  gerade  die  letztgenannten  zwei  Basen  können 
sich  unter  bestimmten  Bedingnngen  in  charakteristischen  Formen  ab- 
schieden. 

Dan  Hypo xanthin  bildet  hnntartige  Maasen  kleiner,  mit  Hcharfen  Ecken 
veraehener  Körnchen,  welche  für  diese  Basis  oigentbümlicb  sind.  Ana  beiascr, 
stark  rerdännter  Lösnng  scheidet  tiieh  das  Xanthin  ans  in  nakroskopiselien 

lockeren  Drusen  grosser,  dünner  glünzcnder,  rhombischer  Platten,  oder  ein/(  Inen 
rhombischen,  der  HarnsÄnre  ähnlichen  Tafeln,  das  üuanin  au»  stark  verdünnten 
heissen  Lösungen  in  schwachem  Alkohol  in  dichten  kugeligen  oder  fächer- 
förmigen Drusen  prismatischer  oder  pyramidaler  Krystalle;  das  Carnin  bildet» 
leicht  und  obne  besondere  Vorkehrungen  makroskopische  dichte  Drusen  kurzer 
Krystalle;  das  Paraxanthin  krystallisirt  in  sechsseitigen  Tafeln  und  aas  heisser, 
Cfincentrirtor  Lösung  in  wasserfreien,  prismatischen  Nadeln.  Das  Hetero- 
xanthin  bildet  Nadeln  oder  Prismen,  die  in  Pius,  ii  oder  Fächern  angeordnet 
8cin  können;  aus  Ammoniak  scheidet  es  sich  in  Fdiiu  glcichacitiger  sphärischer 
Dreiecke  ab.  Daa  Aden  in  bildet  lange  Nadeln  oder  mikroskopische  lange  platte 
sechsseitige  Prismen,  die  zu  Hüscbeln  ati«r,'<  ordnet  sein  kiuuK n,  oder  gestreckte 
Pyramiden  (Wet/stcinc),  das  Episarkiu  ^'leichfalls  ni;ikrt>>kopische  NadeJa 
und  Prismen,  zuweilen  in  Büscheln;  rom  Ailt mn  unterscheiden  sich  aber  die 
Prismen  des  Eiii-ai  kiii-»  ü-Miurcli.  dnss  die  des  Kpi^at  kins  luftbl••^^Ä^ldig  sind,  die  des 
Adenins  sich  dagef<eii  unter  Verlust  ihres  Kiy.itallwasscrs  an  der  Luft,  schnell 
bei  580.  trüben.  Das  Epignanin  ist  in  feinen,  langen  Nadeln  erhalten  worden. 
—  Helbstverstündlich  können  die  krystalü^ir«  lulen  Basen,  namentlich  in  unreinem 
Zustand,  amorph  (in  Knollen  u.  s.  w.j  auttreten. 

>)  KrAger  n.  Balomon,  a.  «.  O. 
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2.  In  Wasser  löst  sich  nur  die  nnbenannte  Basis  leicht,  die 
übrigen  schwer  oder  nicht.  Von  den  Lösungen  einiger  Basen  ist  er- 
mittelt, da»  sie  gegen  Laekmas  neutral  reagiren. 

ünlöalieli  ist  Am  Oaudn,  sehr  »ehww  IMieh  das  Bplgnimin.   Dm  Xanthib 

1111-1  flan  Ei»i-»arkin  IÖ8en  sich  in  13  000  Thcilt-n,  d.iH  Ilypoxuntliin  in  ISSO.  «las 
Aileiüu  Iq  10S6  Theileo  Wueer.  Durch  S&ttigtn  ihrer  Lösungen  mit  Ammonsul- 
phat  werden  nach  Edmunds  Xanthin  nnd  Hypoxanthln  ni^^k  geAUt,  dnrdi 
Battipren  mit  Oblor«miiioii  Wird  nmch  Hopkins^)  dss  Xtnihin  g«fl|llt,  dss  Hjpo- 
XAntbin  nicht. 

3.  In  den  Alkalihydraten  lasen  sich  alle  Bsscii  leicht,  in 
Ammuuiak  nur  einige:  die  Verbindungen  mit  den  übrigen  Metallen 
sind  schwer  löslich  oder  unlöslich. 

s.  In  Ammoniak  last  steh  das  Qnanin  fast  gar  nicht,  las  Epignanin  sehr 

»ch'vrer,  das  Carnin  nnd  das  Episarkin  schwer.  Das  Guanin,  Epignanin,  Episarkin 
and  wohl  acch  das  Carnin  werden  aus  ihren  aaoren  Lösungen  beim  Uebersattigeu 
mit  Ammoniak  gef&Ilt;  ans  ihren  Lösnngen  in  Alkalibydrat  fallen  auf  Znsatz  ron 
Salmiak  nachweislich  die  Homologen  des  Xantbins  und  das  Guanin,  die  anderen 
wahrscheinlich  auch  im  nmgekehrtsn  TerhillniBS  xa.  ihrer  Ldsliohkeit  in  Ammoniak 
<da»  Xanthin  nicht). 

b.   In  eonesntrirter  (SOproe.)  Natron  (oder  Kali-)  lange  sind  aUein 

unlö-lich  (Tic  idt-n  IIr>ii]o]o;:jr'n  de»  Xantbins  und  das  Epignanin.  Die  Li'iHungen 
in  den  Alkalibydraten  reagiren  alkatisoh,  werden  tlorcb  Kohlensaore  geAItt  (achou 
beim  Stehen  an  der  Lnft)  und  sebeiden  dabei  entweder  ein  Balz  der  Baeie  ab 
(wie  das  XaMthin)  udi.r,  wt  iia  das  Alkali  in  Bicarbonat  ularfjeführt  ist,  die  frt^it- 
Basii».  Darch  Essigsäure,  durch  saure  Salze,  f>der  beim  Neutralisireu  mit  einer 
ICineralsftnre  werden  die  Basen  mehr  oder  minder  roUstindig  geflillt.  Ffillnng 
AUS  slkalisL-lior  Lösung  durch  Salmiak  3.  a. 

c.  Vnn  den  krTstallisirendeii  B  ar  y  t  salzii»  fvarnnrntrorktn  X.lJafllOV.)  löst 
sK'h  daj*  Xanthinsalz  nur  wonig  in  kuchendcm  Wa^iaer,  das  Guaiiinsaiis  nicht  unbe- 
deutend, das  des  Hvpoxanthins  leichter  als  das  reine  Hypoxanthin  inWaaBSr(8trseker)* 

Das  Ailt-nin  !'ir-1tt  mit  BiirTtwas<5pr  oiufii  Niedorsclihig  fKos'ioI). 

d.  Durch  Bleiessig  und  Ammoniak  werden  alle  Xanthinbasen,  mit  Aosnahme 
de«  Epiguaniiis,  gefällt  (Belke,  Krüger).  Mit  Bleiessig  allein  geben  «uob  das 
Hypoxanthin  und  das  Camin  Niederschläge,  jedoch  nur  m  Abwesenheit  von  Blei- 
«oeker  (Weidei^.  Tom  Xanthin^  HTpoxanihin  und  Adenin  ist  bekannt,  dass 
sl«  ans  iliren  Unnnfeu  iu  3  Mol.  KsMunhydiat  dnreb  ntimMksr  sbgesebisdsa 
werd«o. 

p.  Essigsaures  Knpfpr  fnllt  die  mci«!tcn  dr-r  Ra^nn,  das  Hypoxanthin 
schon  in  der  Kalte i  auch  das  Carnin  wird  nach  Krukenberg  und  Wagner^) 
und  nseb  Bslke*)  gelSUt.  wiewobl  es  Pouebet  nseb  Aasftllung  der  Hbrigen 
Büsen  dnridi  Knpforacetat  in  der  Mvitt»  rlanc,'i'  anffand.  Vom  Episarkin,  Epignanin 
and  der  nnbenannten  Basis  ist  das  Verhalten  nicht  bekannt.  Die  Niederschläge 
sind  hellgrün  oder  brianlieh. 

f.  Mit  Kupferoxydn  1  gehen  alle  Basen,  wie  die  HaniHäurc,  unlösliche 
Verbindungen  ein  (das  Verhalten  des  Episarkins  ist  nicht  bekannt).  Drechsol 
stellte  zuerst  die  Verbindungen  von  Xanthin,  Guanin  und  Hypoxanthin  dar 
dareb  Znsst«    «Iner   ammoniakaliscben  Kupferdilorarlfienng   mr  Lösung  der 

1)  A.  Kd  III  Uli  da,  Juuru,  of  Physiol,  17.  iö2.  IS'Jo.  —  F.  G.  llupkins, 
Jonm.  of  rathol.  and  Bacteriol.  1803.  452. 

«)  Balke,  Journ.  f.  prakt.  Ch.  [2]  47.  MC.  —  M.  Krnger,  Dn  Boie'  Arcb. 
1894.  533.  —  Weidel,  Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  loH.  üül  u.  358.  1871. 

S)  Krnkenberg  u*  Wagner,  Sitsungsber.  d.  physilul.  med.  Cteselleeb.  zu 
Würzburg  1883. 

V «ab euer  m.  Vogel«  Hananalya«,  I.  10.  Anfl.  B«ar^it«t  tob  Unppwi.  22 
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ßRBen,  oder  durch  Erwarmen  der  Basir  in  F c  hl  i  n  ^ 'scher  LÖsang  mit  Tranben- 
sacker  oder  durch  Versetzen  einer  Lösung  der  Basis  in  F eh  1  i n g 'scher  Losung 
mit  Hydroxylaminsalz.  Balke  fügt«  diMM  dM  Heteroxanthin,  Paraxanthin,  Ad»« 
nin  und  Cuniin  hinzu.  Krater')  zeigte  dann,  dass  sich  die  Verbindungen  auch 
darstellen  lafu»&n  mitt«lBt  Kupfersnlphat  und  Bisulphit  oder  Thiottulphat;  mittelst 
Bianlphit  beginnt  die  Filhng  beim  Oiunin,  HypoxentUn  mid  Adenin  eelMm  in  der 
K&Ue  und  verlauft  schnell  in  der  Wanne;  Lei  Verwendung  von  Thiostilphat  als 
Beductionsmittel  wird  das  Hjpoxanthin  in  der  Kälte  nicht  gefallt,  wohl  aber  in 
der  Wirme;  Goanin  ond  Adenin  Teriulten  aieli  wie  bei  der  Fiilmiff  mit  Biamlpliit. 
Die  Verbindungen  sind  flockig  oder  gallertig  nnd  wein«,  werden  aber  an  der  Lnft 
bald  grün  und  braun,  sind  iu  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  lösen  sich  aber  ia 
Tliioflnlpbat,  in  Mineralslnren,  nameBtUoh  leiiAt  in  Balpeterainre,  langsam  in  heiaaer 
Seaigs&nre  und  bei  Zutritt  von  Luft  in  Ammoniak,  wenn  ihre  Basis  in  Ammoniak 
löllich  ist,  Sie  Hydrate  der  fixen  Alkalien  lösen  sie  nicht,  Alkalisolphid  zer- 
eetst  aie. 

4.  In  Mineralgäaren  lösen  sieh  die  Xdnthinbesen  mehr  oder 
minder  leicht,  ond  bilden  mit  ihnen  krystalUairende  Salze,  von  denen 
die  meisten  durch  Wasser  alldn  zersetzt  werden.  Wie  die  nentralen 
Salze  des  Hypoxanthins  uid  des  Adenins  werden  aach  die  der  llbrigea 
Basen  gegen  Lackmus  sauer  reaglren.  Hypoxanthin  und  Adenin  lOeea 
sich  leicht  in  Salzsäure,  Xanthin  und  Goanin  schwer.  Organische  Säure 
(Essigsäure)  löst  sie  schwer  oder  nicht. 

!i.  Das  Chlorid  des  Xanthins  bildet  kuglige  Aggregate  rauher  Octaeiler. 
Das  des  Paraxanthina  krystaliisirt  sehr  acbwer,  die  Chloride  aller  anderen  Baeea 
bilden  Prismen  (daa  dea  HypoxantUn»  aiieh  Tkfeln),  die  Xrjetalle  daa  Hetero- 
xaathine  und  Onanina  aind  makroakopiadi. 

b.  Ch  1  o r  oplatinat  L'.  Vom  Episarliin  schwer  oder  nicht  darstellbar,  das 
dea  Xanthins  (gelbe  Nadeln)  und  Ueteroxantbins  leicht  löslich,  das  de«  Gamiu» 
und  der  nnbeaaanten  Baals  gelbe  Pulver,  die  flbrigen  priam»tiseb(daa  dea  Epi» 
gnanina  aeefaaseitlge  orangefarbene  Prismen,  otaaraktenaUaeh). 

c.  Chi  oraii  rate.  Vom  Orinnin  nirht  darstellbar,  das  des  Adenins,  Episarkina, 
£piguanins  niid  der  \nil»öüaunt«ii  Basis  schwer  Joaliche  Naileln  oder  Prismen. 

d.  Nitrate.  Epiguanin  kleine  polyedrische  Kry^tAlle,  unbenanute  Baaia. 
vierseitige  tonnenförroige  Plättchen,  Ouanin  feine  Nadeln  und  sechaseitige  Tafeln, 
Adenin  Sterne,  Xanthin  gewimperte  Kugeln. 

e.  Sulphate.  Adenin  schwer  lösliche  wohl  ausgebildete  Krystalle,  Xanthin 
perlglänzendo  rhombische  Tafeln  oder  Nadelbüschel,  Hypoxanthin  Nadeln,  GasDixi. 
makroalwpiscbe  Priamen. 

f.  Pyrochr om ate.  Guanin  und  Epiguanin  bilden  orangefarbene,  schwer 
lösliche  Prismen,  Adenin  goldgelbe  sechaseitige  Tafeln.  Xanthin  und  Hjpoxanthin 
geben  keinen  Niederechlag. 

g.  Meiaphoaphate.    Ton  den  nnteranehten  Basen  geben  nur  Adenin 

und  Giiaiiiii  iiuHscrst  feinkörnige,  tloekige  mler  häutig«  N''  !■  iv-fliliige.  Beide  Ral:io 
lösen  sich  sehr  schwer  in  Wasaer.  Die  Adeninverbiuduug  i«t  löslich  in  über-> 
aohdaaiger  Metaphosphorsänre,  beide  in  Xineralainre  nnd  in  Alkatibydrati  die 
AdeninTerbindnng  letoht  aneh  in  Ammoniak. 

6.  In  saurer  LOsang  werden  alle  Xanthinbasen,  mit  Einschlass 
des  Oamins  (Huppert),  durch  Phosphor  wolframsäure  gefUlt 

1)  £.  Drechsel,  Ber.  d.  ehem.  Gesellsch.  26.  24öi.  1892.  —  Balka, 
a.  a.  O.  ^  H.  Krfiger«  Ztaabr.  f.  phyaiol.  Ch.  18.  852. 
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(H irs(  hier'),  Salomon);  das  Epigaanin  und  die  anbeiutnnte  Basis 
sind  in  dieser  Richtung  nicht  untersacht.  Wegen  der  ausserordentlichen 
Schwerlöslichkeit  ihrer  Verbindungen  in  Mineralsäuren  darf  die  Phos- 
phorwolframsäure  als  das  empfindlic  hüte  Gruppenreageus  betrachtet  werden 
und  ei<inet  sieh  die  Fällung  der  Basen  durch  diese  Säure  vorzQglich 
zur  Darstellung  selbst  kleiner  Mengen  der  Basen. 

Wie  die  Phosphorwolframs&ore  dftrfte  eich  anch  die  Phospbormolybd&n- 
8  in  r  e  Terluüten ;  wenigetene  f&U(  ei«  de«  Xenthin,  Oveniii  und  Hypoxeatliiii  «oe 
Mehr  verdünnten  Lösungen  tKemer"),  eowie  das  P»r«XMitiliin  (Thndiehnin)  und 

d«e  Adenin  (Kos sei). 

6,  Pik  rate.  Die  Pikrinsfiure  piebt  mit  den  freien  Basen  oder 
Natriumpikrat  mit  der  Verbindung  der  Basis  mit  einer  Säure  in  Nadeln 
krystallisirende  Verlundungen  mit  Paraxanthin,  Guauiu,  Hypozaathin, 
Adeuin,  Epiguanin  und  der  unbcuannteu  Basis. 

Die  onbenannte  Basis  bildet  Kugeln  spitzer  Krystalle,  das  Paraxanthin  ver- 
filzte gelbe  anbeständige  Flitter,  alle  anderen  Nadeln  oder  Prismen.  Das  Pikrat 
de«  Hypoxnntbtns  und  des  Adenins  sind  augSMicbnet  dnrcb  ibre  bell  gelbe 
Farbe.  Vuri  den  näher  unttrsiu-htoii  Vcrbindnnppn  <?ohtMdfii  sich  die  dos  Ouanins 
nnd  des  Uypoxantbins  langsam  ab;  diese  tind  ilan  A<leiiinpikr)it  sind  »ehr  schwer 
lÖHlich  in  kaltem  Wasser,  da»  Adeninpikrat  besonders  schwer  löslich  in  einer 
XatriumpikratlÖHUnitf,  Die  Pikrate  worden  durch  dio  Alkalihydrate  urul  -c-HrbouHte 
zersetzt  (gelöst)  and  sind  nur  in  neutraler  oder  sciiwaeb  saurer  Flüssigkeit  beständig. 
Adeninpikrei  Itet  sieh  leicht  io  ei&fiiöh  saurem  Natriompbeapbat. 

7.  Silberpikrate.  Die  Pikrate  des  Gnanins,  Hypoxanttiiiis 
und  Adenins  geben  mit  Silbemitrat  ausserordentlich  (selbst  in  heissem 
Wasser)  schwer  lösliche  Niederschllge. 

Die  TerbindniigeD  des  Chunins  nnd  des  Adenins  sind  amorpbp  die  dee  Hypo* 
XADtbins  bildet  knrse  Nadeln. 

S.  Mit  F  e  r  r  i  (■  y  a  n  k  a  Ii  n  m  giebt  fsalzsanrps)  (ruainn  schwer  lönticln'  vier» 
imd  sechsseitige  gelbbraone  Prismen«  das  Adeuin,  Xanthiu  und  Uypoxaatbin 
direkt  keine  tKederaehlise. 

9.  Jodjodkalinm  giebt  nadi  XernerS)  mit  Qnaain,  BarUn  und  Zanthin  bei 
eitter  Terdfinnong  von  1 : 1000  grOnlicb  brannrotbe  TrAbnng  oder  Fillnng. 

10.  Durch  Quecksilberchlorid  werden  alle  Xanthinbasen 
f^efäUt  Die  Niederschläge  sind,  soweit  untersncht,  kxystallisirbare  Ver- 
bindongen  der  Basen  mit  Quecksilberchlorid. 

Da«  Epiguanin  fällt  ernt  anf  Znsatz  von  Katrinnicarhonat,  da«  Ilütoroxantbin 
giebt  mit  QneeksUberehorid  sogleich  einen  Niederschlag,  das  Paraxanthiu  wird  da- 
gegen tttir  langsam  imd  erst  anf  Znsats  eines  tJebersofansaes  Ton  Reagens  goflUlt. 
Pas  Xanthin  scheidet  sich  noch  bei  30  000  faehtn  Verdünnung  ab  (Aug.  Stro- 
meyer^).  Anch  die  Eamaftore  wird  durch  Sobliinat  gefiUU.  Das  Hypo- 
xAntbia  nnd  das  Adenin  geben  nw  in  Gegenwart  Ton  Saliaiare  Niedersehlige  von 


<)  Hirsehler,  Ztsehr.  f.  physio].  Cb.  11.  25.  1887. 

K  0  rn  0  r .  Pflüger's  Archir  S.  229.  1809. 
»)  Kerner.  a.  a.  O.  216. 

*)  Ang.  Stromeyer,  Ann.  d.  Ch.  n.  Pbara.  IM.  49.  1866. 
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der  Angegebenen  ZuBamniensetzang,  in  Abwesenheit  von  solcher  besteben  sie  aus 
der  BHsia,  in  welcher  1  At.  H  durch  die  einwerthige  Gmppe  -Hg-Cl  ersetzt  ist. 
Ein  Theil  der  Basin  (Adenin)  bleibt  in  der  frei  werdenden  Salzsäure  in  Ixisang 
und  wird  erst  diirob  NfttriiuncarboiMt  abgeschieden.  —  Die  8obUiiMtT«rbiadangen 

sind  unbestiiii'ii^'. 

11.  Verbind  n  II  gen  mit  Silbf^roxyd.  Wie  die  Harnsäure 
werden  alle  Xantliiiibasen  durch  aminu.ii.ikalische  Silberlösuni?  gefällt. 
Jjie  Niederschläge  tiud  nach  dem  Typus  X .  AggO  zusammeugesetzt, 
gallertig  oder  flockig,  in  Wasaer  schwer  lOaUch,  1b  Ammoiiiak  nicht 
ganz  nnlösüch;  die  Znsammensetzong  der  entsinrechenden  Terbindnng 
des  Camins  ist  unbekannt. 

Von  den  Niederschlagen  ist  der  des  Episarkins  in  Ammoniak  zieniiieb  leicht 
löslich,  der  des  XftntfaiiM  in  geringem  Ondc,  der  des  Gaanins,  Hypoxanthin8, 
Adenins  nnd  Caruins  in  verdünntem  Ammoniak  sehr  schwer,  der  des  Adenins  in 
starkem  Ammoniak  beträohlich,  der  des  Hypuxanthius  auch  da  schwer  löslich. 
Diese  Niederschläge  lösen  sich,  soweit  sie  geprüft  sind,  auch  in  Thiosuiphatlösung 
(Kos sei  u.  Ki  fifjcr  ).  Der  Hypoxsnthinniederschlag  wird  bei  dor  Digestion  mit 
Animoniiik  k:  y.suilluiisch,  —  Ausser  der  Vorbindnug  von  der  angegebenen  Zu- 
sammensetzung wird  Ton  dem  Adenin  <gleieluseitig)  sneh  eine  Terbindnag 
CsHiAgNji  erhalten. 

12.  Verbindungen  mit  Silbernitrat.  Kocht  man  diese 
Silberniederschläge  mit  (verdünnter)  Salpetersäure,  so  gehen  sie  in 
Lösung  und  man  crliält  aus  dieser  die  übrigens  auch  direkt  ans  iliren 
Bestandtheüen  darstellbaren  Verbindungen  ilt^r  I Jasen  mit  Silbernitrat, 
X  .  AgNO_  dir  alle  gut  krystallisircn  und  sich  ausser  dnrrh  die  Krvstall- 
forra  noch  diirth  ihre  verschiedene  Löslichkeil  in  vt-rdünnter  Salpeter- 
säure untersciieiden.  Man  bedient  sich  dieser  I  ntiTsthiede  in  der 
Loslichkcit  nach  dem  Vorgang  von  Neubauer-)  zur  vorläufigen 
Trennung  der  Basen. 

Von  den  Verbinduageu  lusun  sich  um  du^  des  Xauthins  und  hoiiier  liomologeu 
leicht  in  hei^^ser  Salpetersäure  von  1,1  Dichte  nnd  bleiben,  wenn  die  Lösung  ni<dlt 
zu  concentrirt  i-^t.  auch  nach  dem  Erkalten  in  Lösung  (Xantliinfi  aetion).  Von  den 
Verbiuduugon  der  anderen  Basen  ist  die  des  Ouanins  kaum  ui  Lu.-^iing  zu  bringen, 
die  der  fibrigen  Basen  schwer  nnd  beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Basis  in  Ter- 
bindnng mit  Sillif rnitrat  mehr  oder  minder  vollständig  wieder  ab  (Hjpossnthia- 
fraction).    Gegt•^^^.u  t  von  SiIIh  i  nitrat  erschwert  die  Löslichkeit. 

Die  Verbindungen  vou  Hypoxanthin  und  Adenin  onthoiton  mehr  Silber,  als 
der  Formel  X.  AgKQs  entspricht.   Das  Heteroxsathin  bildet  Tafeln  nnd  Prismen, 

das  Paraxanthin  makro'^kopi^äche  weisse  Büschel,  das  Adenin  miJ1imotor!.inp:i' 
Krystaile,  Xsuthiu  und  Hypoxanthin  Drusen  von  Nadeln,  die  unbenanute  Basis 
glfasende  mikrospisdte  Nsdehi. 

Von  den  Terbindnngen  des  Xsntbins,  Hypoianthins  nnd  Adenins  ist  bekannt, 
d«M  sie  beim  Answasehen  mit  Wasser  Satpeterslnre  «nd  Silber  Terlieren. 

Dunli  Diuistiiiii  mit  ammoninkali«f1inr  Silbcrlösung  oder  dnroh  Zusat:;  von 
Amuioniak  zu  der  überschüssiges  öUberuitrat  enthaltenden  Lötiung  in  äalpet«rsaaro 


>)  Kossei  u.  W.  Krüger,  Zeitschrift  für  physiolog.  Ch.  18.  356.  1893. 
2)  Neubau  er,  Zeitschrift  für  «a«L  Ch.  6.  88.  1867. 
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kann  die  nnpfrilnglicho  Yerbindnog  der  Basen  mit  Silbcroxrd  wieder  erhalten 
wci'l'  ii.  Dif^urirt  man  dw  Verbindungen  X.  AgNO^  mit  Ammoniak  allein,  %o  bildet 
die  Hälfte  der  Basis  mit  dem  vorhandenen  Silber  die  Verbindung  X.  Au'.'O.  uml 
die  andere  Hälfte  der  Basis  geht,  wenn  sie  in  Ammoniak  löslich  ist.  ui  Losung. 

13.  Farbenreactionen. 

a.  Die  WeideTsche  Probe.  Es  wird  ein  weiiig  Substanz  in 
der  WSnne  in  frisehem  Ctdorwasser  gelGst  (der  ?oti  Weidel  empfohlene 
gleichseitige  Zusatz  einer  Spar  Salpetenflnre  ist  flberflOssig),  die  Ktoang 
im  W asser ba d e  zar  Ttockne  abgedampft  nnd  der  weisse  oder  schwach 
gelbe  Rückstand  unter  einer  Glocke  einer  AmmoniakatmosphSre  ausge^ 
setzt.  Xanthin  (Kossei,  Salomen)  und  seine  beiden  Homo- 
logen (Salomon)  werden  dabei  donkelrosenroth  oder  pnrpanrotii, 
auf  Zusatz  von  Natron-  oder  Kalilauge  (in  der  W&rme)  blanviolett 
(Salomon'),  das  Carnin  verhält  sich  ebenso,  wenn  es  nur  mit  wenig 
Chlorwasser  verdunstet  wird  (ünppert). 

Otwnin  (Krvkenberg  nnd  Wagner,  Salomen),  Hjpoxanthin  (Beherer, 

E  o  8  8  e  I ,  Sa  I  o  m  o  n)  and  Adenin  (Rossel^)  geben  diese  Probe  nirht.  rbr  nnu- 
wenig  Epiaarkin,  Epiguaniu  und  die  anb«nannte  Basis.  Dagegen  giebt  sie  anch  di« 
Harnaftnre,  nnd  bedingangsweiM  auch  da»  Epiaarkin. 

Die  Probe  ist  eine  M  nrexidprobo  t§  J3.  Ii.  5.  i. ;  H.  825).  Erwärmt  man  nach 
E.  Fischer')  Xanthin  mit  Idproc.  Balzsnare  anf  50 — SO^  und  tragt  chlor^nros 
Kali  ein,  so  entHteht  Alloxnn.  Dieselbe  Z^Tsetzung  erfolgt  beim  Kuohcn  von 
Xanthin  mit  Chlorwasser.  Verdampft  man  einige  Tropfen  der  Losung  vorsichtig 
auf  dem  Platinbledi,  ao  bleibt  ein  schwach  gelblicher  Bfiekatand,  der  eich  bei 
wenig  höherer  Tenperator  roth  Arbt  nnd  mit  Ammoniak  eine  parpnrfarbene 
Löüang  liefert. 

Die  Probe  mit  Salzsäure  nnd  Kaliunichlorat  ist  jedoch  nicht  ohne  Weiteres 
an  die  Stelle  des  ursprünglichen  Verfahmis  mit  Chlor  zu  setzen.  Wenigsten» 
▼ersagt  die  eigentliche  Weidel 'sehe  Probe  nach  Balke^)  beim  Episarkin, 
während  bf  im  Vt»rdnnsten  dieser  Basis  mit  Salz^.inrf>  und  riiloi  Mf  i  in 
weiss«r  Rückstand  hintcrbleibt,  der  sich  in  einer  Ammoniakatmosphare  mtcnsiv 
riolett  ftrbt 

b.  Die  *X anth i npr o b mit  Salpetersäure.  Man  löst 
eine  kleine  Menge  Substanz  in  heisser  Salpetersäure  und  verdampft  tlber 
freiem  Feuer  oder  besser  im  Wasser  bade  zur  Trockne.    Bei  Gegen- 


»"  Weidel,  Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  1Ö8.  365.  1871.  —  KoshoI,  Ztsirhr.  f. 
pbysiol.  Ch.  6.  426.  Salomon^  Ber.  d.  ehem.  Ge^ellsch.  IB.  198;  18.  3408; 
Ztacbr.  f.  klin.  Mt  <1.  a.  a.  O.  76. 

^)  C.  Fr.  W.  Krakenberg  und  H,  W«  ^' n  .•  r  ,  Sitzungsber.  d.  Würzbnrger 
physik.-mod.  Gesellsch.  1883.  —  Sjilomüu,  Du  Bois'  Archiv  1BÖ4.  175.  — 
Se'herer.  Ann.  d.  Ch.  n.  Pharm.  112.  267.  1859.  —  Salom  on,  Ztschr.  f.  phyeiol. 
Ch.  11.  411.  1887.  —  Kossol,  Ztschr.  f.  phy^iiol.  Ch.  10.  255.  1886. 

3)  £.  Fischer,  Ann.  d.  Chemie  215.  310.  18ä2. 

*)  Balke.  Jonm.  f.  prakt.  Ch.  [9].  47.  564. 
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wart  ▼on  Xanthin  (Harcet;  Liebig  und  WOhler;  Strecker) 
und  von  Gnanin  (Streeker)  kinterbleibt  ein  citronengelber  Fleck, 
der  sich  in  Natron-  oder  Kalilange  mit  orangegelber  Farbe  lOst.  Dampft 
man  die  Lflsong  ein,  so  färbt  sie  sich  violettroth  und  lässt  einen  dunkel- 
purpurnen  Rfickstand  (Strecker)  zurück,  der  bei  scharfem  Trocknen 
endlich  rein  indi^'olilau,  an  feuchter  Luft  aber  wieder  violett  wird 
(Brftcke').  Salmiak  macht  die  Lösunj^  wieder  gelb.  —  Das  Epi- 
guaniii  und  die  unbenanntf'  Basis  geben  diese  Keaction  gleichfalls, 
das  Hetero-  und  das  Paraxanthiii  dagegen  nicht  (Salomon),  ebenso- 
wenig das  iiypoxantbin  (jSaluiaon,  Kossei)  und  daa  Adeuiii  (^Kossel). 

Die  Probe  beruht  beim  Xanthia  and  Onanin  auf  der  Büdong  Yon  Nitro- 
xanthin,  welebie  beim  Eindampfen  Ton  XantlüD,  oder  Onanin  mit  Balpetorainre  vor 
sieh  gdit. 

Bei  plpichzeitiger  Orppn'n'art  selbst  nnr  von  Sparen  Chlor  oder  Chlorid  wird 
nach  Htadthiigen^)  dor  weisse  oder  gelbe  Kückstaod.  der  bei  weiterem  Trocknen 
meiatens  r&thüeh  wird,  beim  Befeuchten  mit  Ammoniak  donkelroMnroth  bis  pvrporn, 

mit  Ralilaage  blaaviolett  (Murexidprobe). 

Das  Adenin  uud  das  Hypoxantbin  sind  die  einzigen  Basen,  welche  keine  der 
beiden  Farbeureactioueu  geben.  Doa  X&uthiu  allein  giebt  dagegen  die  Weidel'scbe 
und  die  Xanthinprobe. 

C.  Das  Xanthin  bildet,  wenn  man  ein  Körnchen  desselben  in  eine  Mischung 
von  Chlorkalk  und  Katronlauge  legt,  einen  grünen,  ins  Braune  fibergehenden  Hof» 

das  Hypoxaiitiiiii  nicht. 

d.  Beliandelt  man  Adenin  oder  Hrpoxanthin  mit  Zink  und  Salssinre  und  nen- 

ti.ilisirt  <l;iriiiu'h  da-*  Filtrat  odi-r  in:udi(  «.-s  iilkalisch,  ho  färbt  «ich  die  FlÜMsi^jkt-it 

AU  der  Luft  roth  und  brauuroth  (Kussel).  Das  Episarkiu  giebt  diese  Beactioa 
ttiefat  (Belke). 

e.  AdeninlOenng  nimmt  mit  Sisenchlorid  eine  stark  rothe  Firbnng  «n 
(Krüger). 

11.  Durch  die  PankreasfiKnlniu  werden  nach  Baginsky  Gnanin, 

Xanthin  und  Hypoxantbin  /ci  stört,  das  Hypoxantbin  am  wenigsten ; 
nach  Schindler^)  wird  dabei  zunächst  das  Gnanin  in  Xanthin,  das 
Adenin  in  Uypoxanthin  QbergefQlirt. 

12.  Bei  d.  r  Sin  kstoffbestimraung nach  Kjeldahl  wird  vom  Xanthin  nnd  Guanin 
aller  Stickstoff  gefunden,  durch  Phosphora&ure  zersetzt  sich  daa  Xanthiu  bei  150  0 
nnvoUstündig,  und  gicbt  das  Guanin  nnr  eine  geringe  Menge  seines  Stioketoffs  ab. 
bei  9$0^  aber  allen  als  Ammoniak.  Beim  Erhitzen  mit  alkalischer  Cblorbaryom- 
lösnng  auf  150^  liefert  das  Xanthin  etwas  über  der  bei  der  Zersetzung  nioj»- 
licheti  Kohlensaure,  das  Guanin  gleichfalls  nnr  wenig  Kohlensaure  und  AmuioniaJc. 
bei  2Hii'*  daK«-gen  giebt  das  Xuiitbin  auf  das  Mol.  2  Mol.  Kohlenaiure,  das  Gusoili 
2  Mul.  Eohlens&ure  und  5  Mol.  Ammoniak  (Schöndorff«). 


»)  Lieb  ig    u.    Wohl  er,    Ann,   d.   Ch.    u.    Pharm.   26.    341,    1838.  — 
8t recker,  Ann.  d.  Ch.  n.  Pharm.  108.  187  f.  1858.  —  E.  Brficke,  Xonat«- 

hefte  f.  Ch.  7.  r,i7.  issn. 

Stadthrtgon,  Vifchow's  Archiv  109.  395. 
■i)  A.  Bagiaskjr,  Ztechr.  f.  ph^^iol. Ch.  8.  896.  —  O.  Schindler,  Ztsohr. 

f.  physiol.  Ch.  Mi.  4:19.  1hm9. 

*)  B.  Bchöu dürft,  rüügor's  Archiv  02.  41.  1895. 
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13.  Beim  Glühen  entwickeln  die  Xanthinbasen  den  Geruch  nach 
Blansäure  oder  Isonitril. 

III.  Eigenschaften  der  Xanthinbasen  im  Einzelnen. 

I.  Xanthin. 
C5H4N4O2. 

1.  Das  reine  Xanthin  krystallisirt  nach  Ho  r  b a cz  e  w sk  i  aas  seiner  heissen 
stark  verdünnten  Lüäung  (1  :  2000)  in  wenig  Alkali  nach  dem  Uebersättigen  mit 
Essig^säure  in  makroskopischen  farblosen  glanzenden,  ans  dünnen  grossen  rhombischen 
Platten  zasammengesetzten  Drusen.  Bei  schneller  Krystallisation  scheiden  sich, 
namentlich  aas  der  Lösung  nicht  ganz  reinen  Xanthins  dem  unreinen  Lencin 
ihnliche,  radiär  und  coucentrisch  gestreifte  Kageln  ab,  auch  wetzsteinförmige, 
der  Harnsäure  zum  Verwechseln  ähnliche  Krystalle.  (Abbildung  nach  einer  Zeich- 
nung  von  Horbaczewski.)    Aus  concentrirten  wässrigeu  Lösungen  erhält  man 


Fig.  4. 


das  Xanthin  amorph  als  Pulver,  in  Flocken,  Häuten  und  Krusten ;  manchmal  trübt 
sich  die  kochend  bereitete  Lösung  milchig  und  klärt  sich  selbst  bei  wochonlangem 
Stehen  nicht  vollständig.  Das  schwefelsaure  Xanthin  hinterlasst  beim  Behandeln 
mit  Wasser  Xanthin  in  der  Form  der  ursprünglichen  Krystalle  (rhombische  Tafeln). 
Beim  Stehen  reinsten  Xanthins  in  Kalilauge  setzen  sich  neben  doppolt  kohlen- 
saurem Kali  deutlich  krystallinische  Plättchen  ab,  die  sich  durch  Wasser  vom  Kali- 
salz trennen  lassen  (Strecker'). 


1)  J.  Horbaczewski ,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  28.  226.  1897.  —  Strecker, 
Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  108.  143.  1858. 
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Nonnale  nad  ftbiunmi»  Baatandttidie.  Orgtnisoilie.  %  81. 


• 

3.  Dan  krystallifltrte  Xanthin  enthtlt  1  MoU  KrysUUwaaser,  welches  es  erst 
bei  125-130  0  »bgiebt.  Dss  smorpbe  l«t  wasserfreL  Beim  Erhltmi  «ubliiiiirt 
dsB  Xsnthin  ohntt  zu  schmslMo  unter  Eiitwioklnng  Ton  Blsnaiiire  mm  Tbeil 
QDierMist 

3.  Es  lost  sich  in  niif^efthr  IS 000  — 14  000  Thoüon  knltem  \md  1300—1400 
Theilen  heisaeiD  Wasser;  in  verdüiuitein  Alkohol  löst  es  sich  schwerer,  in  einem 
UebersehtiM  Toa  Atninonisk  oder  AJkalibydrst  viel  leiobtep  als  in  Wasser;  andi 
Piporaziiilösung  löst  fs  wie  das  Hypoxantbin  naoli  SnlkowskiM  IHrht.  Vt^r- 
dünote  S&oreu  lösen  es  schwer  und  halten  es  schwer  in  Lösung.  Nach 
Stadtha^en  liaat  eine  mit  Salssinre  dberslttigte  LSsong  bei  iDebrtigigrem 
8tclKii  fiiiiti  kreidigen  Niederscblnür  von  Xantbin  ausfallon.  Zn  seiner  Lö-^iiug  Tie- 
darf es  eines  relativ  grossen  Ueberschusaes  von  Säure;  nach  Wulff  lösen  50  uc 
Baizainre  ron  ungefShr  4%  0,3  g  Xanthin  in  der  Kilte  nod  0,4  g  in  der  Wirm* 
(Inrrhaus  nicht  vollständig;  selbst  LÖHungen  mit  nnr  0,1 — 0,2®/o  Xanthin  in  10  proc. 
Salzsäure  geben  binnen  1 — S  Tagen  einen  Niederschlag.  In  concentrirter  Schwefel- 
Bfnre  Idat  es  sieb  naob  Liebfg  n.  W5bler  olme  beim  Terdfinnen  mit  Wasser 
sogleich  einen  Niederschlag  zu  geben:  bei  längerem  Stehen  der  mit  4  Vol.  Wasser 
verdünnten  Lösung  scheidet  sich  nach  fior baosewaki  jedoch  auch  hier  ein» 
geringe  Menge  Xsnthiti  «b.  —  Beim  Bittigen  einer  Xaatliinlösung  mit  Salmiak 
filtt  nadi  Hopkins')  Xanthin  aus. 

4.  Eine  warm  gwaittigte  L&snng  von  Xanfliin  in  lOproe.  Ammoniak  liefert 

beim  Erkalten  an>^'<>T'it  feine,  häufig  zu  Sternen  verwachsene  Nadeln  von 
Xanthin- Ammoniak  (Staedeler,  Strecker).  Löst  man  Xanthin  in  a ehr 
wenig  Natroidsnge,  so  setsen  sidi  nach  Balk»  beim  Stehen,  oft  zn  Drosen 
verpinis^tn,  Narlfh^hcn  von  Xa  n  t h  i  n  - N  a  t  r  n  n  C5H3NaN402,  HjO  ah.  wrlcho 
das  Wasser  erst  bei  19U — 200^  abgeben.  Die  Krystalle  lösen  sich  mit  alkalischer 
Beaetion  siemlieh  leieht  in  Wasser  nnd  Isssen  sieb  nmkrysisllisiren,  woliei  sie 
eine  theilweise  Zcrsefznnf;'  orlpirlon  iind  Mich  das  Xanthin  in  gelatinösen  Fluckeu 
abscheidet.  Üle  Vorbindung  löst  sich  im  Gegensatz  mm  fleteroxanthin  und  Para- 
santbin  sofort  in  eoneentrirter  Lange  (Salomon),  wie  in  TerdAnnter;  ans  der 
alkn]i<ihon  Lösung  kann  die  Verbindung  durch  Einleiten  von  Kohh  n^^änre  wieder 
gefällt  werden  (Balke^),  wird  aber  die  Behandlung  mit  Kohlensaure  bis  aar  Bil- 
dung Ton  Bioarbonat  fortgesetzt,  so  scheidet  sieb  freies  Xanthin  ab  (Liebig  n. 
W'öliler').  Durch  Salmiak  wird  aiT*  der  I-nsimg  von  X.ititliin  in  K:ih"amhydrat 
kein  Xanthin  gefallt,  erst  beim  Verdunsten  scheidet  sich  das  Xanthin  ab  (Liebig 
tt.  W 5h  1er).  Oegon  «anre  Salze,  •insebliemlidi  des  Bioarbonats.  verhilt  sieb 
die  alkalische  Xanthinlösnng  wie  die  de«  H»  ti  roxiintliiiis  und  des  Paraxanthins 
(n.  4.).  —  Saurer  sowie  schwach  alkalischer  Harn  löst  nach  Bcnce  Jones 
Xanthin,  ohne  dass  es  sieb  bei  missigem  Yerdnnsten  wieder  absebeidet. 

Eine  LoHung  von  Xanthin  in  Ammoniak  giebt  mit  einer  ammoniakalischen 
Chlorca d m  i u m  -  oder  Chlor  si;  i  n  k  lösung  einen  wsissen,  in  viel  Ammoniak  löelichen 
NiedofHchlag.  Essigsaure«  B!oi  liefert  mit  der  ammoniakalischen  Lösung  weisse 
Flocken,  die  sich  beim  Stehen  öfters  iu  glänzende  Krystallschuppeu  verwandeln 
(Streoker).  L5st  man  nadi  E.  Fisoher  Xanthin  in  der  zur  Bildvng  des  neatralea 
Balze"  r'.-H2N(0.jNn:»  nölliigen  Monge  Natronlauge  und  versrtzt  heis«  mit  e«i«Tjj- 
saurem  Blei,  so  entsteht  «in  weisser  krystallinischer  Niederschlag  (von  CsUsNiO^Pbj. 


»)  Salkowski.  Tflüger's  Archiv  66.  840.  1894.  —  Stadtbagen,  Virchow»» 
Archiv  10».  401.  —  C.  Wulff,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  17.  636.  1893.  — 
Lieb  ig  u.  Wühler,  Ann,  d.  Ch.*u.  Pharm.  2tt.  340.  1838.  —  J.  Horba- 
czewski,  Ztschr.  f.  pbysiol.  Ch.  18.  344.  —  F.  Gowland  Hopkins,  Jonrn.  of 
PatboL  and  Bncteriol.  1893.  452. 

*)  Stne  lelrr.  Ann.  d.  (Jh.  u.  Fharni.  III.  32  u.  37.  —  Strecker.  Ann. 
d.  Ch.  u.  Pharm.  118.  167.  —  P.Balko,  Jouru.  f.  prakt.  Ch.  i2]  A*.  559.  1893. 
—  Q,  Salomen,  Tircbow's  ArcblT  125.  (»(9. 
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5.  S&lzsanres  X&nthin.  C5H4N4O1, HCl.  kuglige  und  warzenförmige  An* 
hänfnn^en  mikroskojtischer  Kryatalle,  die  an«  rauhen  Oktaedern  mit  abgestumpften 
äcitenkaiitcn  uud  spiti^en  rhombiflchen  Pl&ttchen  betttehen;  löslieh  in  153  Theilen 
(MÜ28uiir>'haUigem)  WasHor  (8 1 r  e  c k  0  r).  Dm  Salz  zersetzt  »ich  ^^t  llist  in  salz- 
«»«nr^r  Losunfsr  leicht  unter  Abschcidunp  von  Xantbin  (3/.  —  Das  Platinsiilz 
bildet  gelbe,  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Daü  N  i  t  r  tt  t  Ijestulit  aus  feinen  zu  g«- 
wiinperten  Kugeln  zusammengeMtsteii  Kry^tallen  (Strecker).  —  Auü  der  heisaen 
Lösung  in  nicht  Töllig  concentrirter  Schwefelaätin'  kr.vstallistrt  (Lm  Sulphat 
C5H4N40i,  H28O4,  HäÜ  1»  pcrlmuttorglanzenden  rhombischen  Tafeln  (H trecke r); 
die  LöHung  in  verdünnter  Schwefelsinre  hintorlässt  beim  Yerdonstcn  mikroskopiiehe 
Nadelbüschel.  Das  Salz  zerac-tzt  sich  mit  Wasser  vollständig  niitfr  niriti'i-la-''snnK' 
des  Xantbins  in  der  Form  der  ursprünglichen  Krystalle.  —  Das  Fikrat  ist  lös- 
lich. —  Eine  mit  8alp«leniiire  «DgM&aeHe  Xaatbinlörang  giebt  n«eh  Kerner^) 
mit  Phoaphormolyhd Ansäure  in  einer  Verdünnung  von  1:2000  sogleich 
einen  beUoraogegelben  Niederschlag,  in  einer  Verdünnang  von  1:10  ÜOO  sogleich 
nodi  «ine  lei<^i»  THlbitiig.  di«  «leb  b«im  Btohen  ab  aob«Mli«r  Ni«d«i«a]üag  ab- 
setzt. Die  Nipder^chlnpe  Iü>it  !<  -^i-^li  in  warmer  verdfinntor  SalpetprsSnrp  nnd  krysM' 
Usiren  als  regelmässige  mikructküpischo  ziramtfarbene  Würfel  wieder  ans. 

6.  Salpotrrsaurr  H  X  .1  n  t  h  i  n  -  S  i  1  b  .■  r  ,  r-,HiN'|0.>,  XO,,.  fPillt  al» 
:flookiger  Niederschlag  beim  Vorsetzen  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Xanthin 
mit  mlpeierwinreiD  Bilber.  eeheldet  sieb  »neb  «im  einer  L&sung  von  Xantbin4lilber 
in  ]ir-i"*?t>  r  verdünnter  Salpetersäure  aus,  abtr  um  so  lang^iauier  uml  unvollständiger, 
je  tftärker  die  Säure  uud  je  weniger  Xanlhiu  in  Xöauiig  war.  Es  beeteht  «m» 
mfkrosicopieeben  Drnaen  mrter  gekrümmter  Nudeln  fTaf.  I,  Fig.  6,  linke  Hilfte). 
Beim  Auswaschen  verliert  es  alle  Salpetersäure  und  einen  Tbeil  des  Silbers 
(Bt reck  er).  —  Der  gallertige  Niederschlag,  welchen  Xanthin  mit  ammoniakaliscber 
S9ber1&sung  giebt,  ist  in  Ammoniak  in  geringem  Grade  ISuKch.  — >  Xantbin  giebt 
anch  niil  salpetersanrem  Q  neck  si  1  b  e  r -Ox  y  d  oder  «Oxydul  Niederschläge. 
Alle  Quecksilber  enthaltenden  Xanthinniederechlige  acbeiden  beim  Stehen  metal- 
liscJies  Quecksilber  ab. 

7.  Fügt  man  eitHT  Lösnn^'  vnn  Xaiitliiu  in  fixem  Alknli  rhlnrnntron  oder 
Chlorkalk  hinzu,  so  entwicktlt  sieb  etwas  Hliukstoß'  und  die  Lusiung  wiid  nach 
einander  blan,  brenn  nnd  zuletzt  gelb  (Liebig  u.  Wohl  er  2).  Bringt  man  in 
eine  Mi««*hnng  von  Chlorkalk  und  Natron  (in  einom  t'brglas)  eine  Probe  vuti  Xan- 
tbin^  so  bildet  sich  um  die  Körnchen  zuerst  ein  dunkelgrüner,  bald  ins  Braune 
übergebender  Hof,  der  sefalieflalicb  wieder  ▼ersohwindet  (Hoppe-Sey  1  er).  Die 
r;i  ünrärbnnf:  tritt  jrdncb  nur  dann  denilich  benror«  wenn  das  Xanthin  schon  siem- 
lieh  rein  ist  (.Salkowski). 


8.    Gegen  beisae  Terdflnnte  Balpeteralure  ist  das  Xantbin  beatftndig 

(WulffS/. 


9.    Wini  f  s  mit  ranrhonder  Salzsäure  über  200^  erhitzt,  so  zorfüllt  PS  nach 
Sobmidt')  iii  Glycocull,  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Ameisensäure  nach 


CSH4N4O8  +  6  HsO  =  qgH6NQs  4>8Nfi«  +  SCOs+H.  OOOH. 
10.   Xantbinblei  giebt  mit  Jodmetbyl  Tbeobrnnin  (E.  Fiaober). 


1)  Strecker.  Aon.  d.  Cb.  a.  Pharm.  108.  146.  1858.  —  Kerner,  Priüger'» 

2)  Lieb  ig  n.  Wohl  er,  a,  a.  O. 
8)  C.  Wulff,  a.  a.  O.  ßS9. 

*)  E.  Schmidt,  Ann.  d.  Ch.  217.  30b.  1883. 
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IL  Ueteroxantbin. ^) 

Von  dem  MoDOttethyliantbin,  welches  nnch  BondsyiiHki  q.  Gottlieb 
»owio  iijiih  Albanosp  beim  Hund  nach  Verfütteruiig  von  Thoobroroin  oder 
Caffein  im  Harn  auftritt,  haben  Bondzyliski  a.  Gottlieb ^)  Dacbgewiesen,  das« 
«a  Bieht  blos  danselbeo  Schmelzponkt  besitzt  wie  das  von  Salomon  Im  Harn 
anfgaftuidene,  sondern  dass  es  sieb,  wie  dieses,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auter 
Bildung  voo  Sarkosin  zersetzt.  Damit  ist  der  Beweis  von  der  Identität  beider 
Mouomattiylxantliine  erbraeht. 

1.  Das  reina  Hataroiantbin  ki7«taUiair4  an«  haiasam  Waaaar  in  glinsandan 

Tadeln  (Albanese),  in  balbcentimeterlanRcn  Nadeln  oder  in  Inng^ercn  oclor  kürzeren 
nükroakopiscben,  zu  stachligen  Kugeln  und  dichten  Fächern  angeordneten  Bäulen 
^Bondsyriaki  und  Oottliab).  Ba  kann  anoh  bai  aabnallaiii  Bindanpfan  nodi 
«^twfts  gorärbtrr  Substanz  (B.  n.  G.)  amoqili  in  KniHten  und  Knollen  iin-Hfallfn, 
kann  aber  bei  langsamer  Ausscheidung  dann  mobnkunigrosse  Aggregate  bilden 
und  aidi  bai  tingaram  (948t.)  Vanrailan  nntor  Waaaar  biawailan  in  dia  baa^riabanan 
Krystnllp  vorwiindcln  (Snlonion).  Dio  Flot-ken.  in  welchen  das  H.  aus  der  X  i'mn- 
iösung  auf  Zusatz  von  £8sigsäure  ausfällt,  verwandeln  »ich  bald  in  KryAtalle 
(B.  «.  O.}.  Ana  ammoniakaliachar  LSaniig  arbilt  aaa  (daa  Amnontals?)  bllMriga 
Xniatan  (P.)  odar  glaiahaaitiga  aphiiiadia  Dreiecke  (Balka*). 

2.  Schmilzt  ungefähr  boi  341 — 342  ^  unter  Sublimation  und  Zcrirtzuti^,' 
(B.  u.  G.);  verflüchtigt  sich  auf  dem  Platinblech  unter  Entwicklung  von  Blau- 
aittra  (8.,  A.) 

8.  Ualiob  in  1599  ee  Waaaar  Ton  180  und  in  109  oo  aiadandem,  in  787 S  ee 

Absolutem  Alkohol  bei  IT"  und  in  2250  <c  siedendem  (11.  u.  G.K  nnlösliib  in 
Aether,  Cloroform  löst  die  reine  Basis  nicht  nachweisbar,  die  unreine  in  geringer 
Hang«  nnd  bedantand  acbwiariger  al«  Tbaobromin  (B.);  gebt  ans  dar  wlaariiren 
LösiiiiK  l<'icht  in  Chloroform  über  fA.K  rhrrnd  nimmt  bei  45"  nur  20;'i)  d»r  Stib- 
atanz  auf  (B.).  —  Laicht  löalich  in  Ammoniak  und  in  Alkalien,  aus  der  Lösung 
«ebon  durdi  Kohlaiwliira  fillbar  (S.,  A.). 

4.   Daa  Natrinmaalz  arhfttt  man  nach  Salomon^)  durch  Zmati  rtm 

"Natronlauge  zn  der  concentrirten  Lösung  der  Banis  (eines  Salzes  derselben)  in  makro> 
akopischen  waMerklaren  vollkommen  Inftbeatindigen  nichthygroakopiaohen  Krjatallan. 
Diaia  bilden  Tiereckige  Hchiefwinklfga,  oft  aahr  dflnne  Tafaln.  Bedeckt  man  ain- 
zelne  Knollen  oder  KrystallbüHchol  des  Chlorids  mit  wenig  kalter  Natronlauge,  ao 
'flberziebon  sie  »ich  .sofort  mit  einem  dichten  "^cliiicll  wachsenden  Krjrstallraaan. 
CharaktoriHtisch  sind  Zwillingskrystallc ;  dnchfiirmig  zugespitzte,  von  einem  feinen 
Lüngsstrich  durchzogene  prismatiHcbo  Gestalten.  Abstumpfangon,  Durchwachsnngon, 
Büschelbildungen  sind  br^utig.  Nach  Kossei  bilden  die  Tafeln  Winkel  von  79 
•und  101 0;  nie  sind  doppelbrechend,  ihre  Auslöschrichtungen  bilden  mit  den 
längeren  Seiten  des  Viereck»  Winkel  von  14,6  ond  75,4*).  Die  Kryatalle  träben 
sich  in  mäHsiger  Wärme  unter  Krystallwasserverlust,  schmelzen  aber  erst  über 
SOO''.  Sie  lörten  »ich  nicht  in  concentrirtcr  Lauge,  aber  mit  alkalischer  Reaktion 
atwaa  schwer  in  Wasser,  leichter  m  di  r  Warme;  sie  lösen  sich  auch  in  Mineral» 
säure  und  in  Ammoniak,  nach  dem  Vt  rdunsr.  ti  des  Ain">  tki  bleibt  flu-  Ver- 
bindung unverändert  zurück.  Beim  Neutrali»iren  ihrer  LüBuug  mu  iklineralsäureu  oder 


M  G.  Salomon.  a.  a.  ü. 

2)  St.  B<»ndzyriski  u.  Tl.  Gottliob,  Berichte  der  ehem.  a.stllscli.  28. 
1113.  1895;  Archiv  f.  expcr.  Pathol.  86,  45,  —  M.  Albaaese,  Archiv  f.  exper. 
Failiol.  35.  449.  1895.  —  Bondsyflaki  n.  Gottliab,  ArehlT  f.  aspar.  Pathol. 

S7.  385.  IH?»;-,. 

■■')  P.  Balke,  Jouru.  f.  prakt.  Ch.  [2]  47.  545.  1898. 
4)  Q.  Salomon,  Yirehow'a  Arehir         856.  189L 
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organiacben  SAnren,  aneh  mit  Kohlensiare,  scheidet  eiali  desH.  «norpli  oder  In  kiT8tol-> 

loiden  Knollen  ans :  saore  Salzo  (Kalium-  und  NatrinmpyrophoBphat,  zweifach  sunren 
EAlinmphoephat,  Borax,  saures  weinsaares  Ammun,  Maures  Kaliom-  und  iNatriom- 
cftrbonat)  flUIeii  die  Barte  gleiehfelle;  in  der  LOenng  oder  Anfli^weiminimg  elnea 
dieser  8n!ze  trü^x^n  sifh  Krystallf  di^s  H. -Natrons  nn  der  Ohorfliichp  nnd  verwandeln 
sich  in  amorphe  knoUige  Massen,  weiche  die  noch  unveränderte  Verbindung  einhüllen. 
Frischer  Eam  lerlegt  die  Krjratalle  sehnell,  tde  dfe  Löamig  einee  eanren  Salaea. 
Ammonsalze  scheiden   die    rtine    I^isis  ü.  n.  G.).   —   Löst   niRn  uat-h 

Bondzynski  und  Qottlieb  die  htusi»  m  htiisüer  übersohüsaiger  Natronlange 
(3  At.  Na  auf  1  Mol.),  eo  kTTetalliairen  eentimeterlange  rbombiaehe  Tafeln  aad 
Säulen  nns.  OjEnNaN«  O;,  4  HgO,  weldie  über  Schtrefelaitire  TMrwlttem  und  Ihr 
Kryatallwasser  vollständig  bei  100  — 105  ^  verlieren. 

Aach  dif  K  a  1  i  n  in  vcrhincIunK  kryHtani><irt  gut,  Tjo^itzt  i-iiuni  liührn  Scliiiielz- 
pnnkt,  löst  sich  leichter  aU  das  NatnumHalz  und  ^urHut/t  »ich  ebeuäu  wie  diuse.-} 
(O.K  —  Ohlorb arjrttm  giebt  mit  der  Natronverhin^Iung  einen  gullertigen  ^'iuM](■^- 
s*»hlÄg,  ans  dessen  Lösung  in  boisscm  Wasser  sich  Kogi-'n  i  ;  '  Kosf-tten  der  Vor- 
biudung  (CcHfiNfOsjs  Ba  (bei  100-105^1  ausscheiden;  man  tiiuilt  die  Krystalle 
auch  direkt  aus  der  Basis  nnd  Barynrohydrat  (B.  n.  G.l.  —  Während  Bleizucker 
die  Basis  leicht  löst,  giebt  Bleiessig  mit  ihr,  namcntlicli  boi  Zusatz  einer  Spur 
Ammoniak,  einen  starken  Niederschlag  (A.).  —  Mit  Knpferoxjdul  giebt  sie  eine 
sohw«r  iaeliohe*oder  nnlfieliehe  Yerbindimg  OBalhe,  B.  n.  Q.) 

9.  Ton  den  YerMndtsngen  mitSlnren  iat  da«  Oblorid  anageieiebnet  dnreb 

sc-inö  rerhältnissmässige  Schwerlöslichkeit  und  vollkommene  Krystalliaationafähig- 
keit.  Die  waaeerbellen,  meiat  in  Büaoheln  angeordneten  Krystalle  erreichen  eine 
lilnge  bis  1  cm.  Sie  werden  in  Waaaer  sehr  bald  weiss  und  nndnrchsichtig  und 
zersetzen  sich  schliesslich  unter  Abscheidung  von  Hetoroxantbin,  schneller  in  der 
Wärme  (8.,  A.}.  Ein  analysenreines  Salz  xu  erhalten,  gelang  B.  n.  6.  nicht,  es 
Torliert  scbon  im  Wasserbad  Salzsäure.  Platinchlorid  giebt  mit  der  Lösung  des 
Chlorids  makroskopische  Krystalle  des  Platinsalzes  {8.1.  In  einer  mit  2  Vol. 
Waaser  verdünnten  Schwefelsäure  löst  sich  die  Basis  nach  Bondzyriski  und 
Qottlieb')  leicht  und  die  Lösung  scheidet  das  Sulphat  Co  Hg  N4  O2 .  Hg  SO4 
in  langen  seidenglänzenden  Nadeln  ab.  Durch  Wasser  wird  das  Sak  anter  Ab- 
scheidung der  Basis  zersetzt,  durch  Alkohol  v,\r<}  c-  aber  ans  der  »chwefflsanren 
Lösung  in  Nadeln  ausgefällt;  es  lässt  sich  mit  Alkuliul  und  Acthur  waschen,  uhno 
Zersetzung  zu  erleiden.  —  Mit  Pikrina&nre  giebt  die  Basis  kein  schwer  19e- 
liebes  Salz  (8.).  —  Pboapborvol  frama&nre  f&lK  die  fiaaia  (B.,  A.) 

G.  Q  u  .  r  k  s  i  1  b  er ch  1  o  r  i  (1  «chlügt  nach  S  a  1  n  ni  u  n -)  das  Heteroxanthin, 
im  Gegensatz  zum  Paraxanthin,  sofort  nieder.    Auch  Mereurinitrat  fällt  es  (A.). 

—  Durch  salpeteraanrea  Silber  wird  die  Basis  sowohl  ans  «alp^tcrsanrer  wie  ans 
amoQoniakalischer  Lö^uhl,'  flucki^,'  ^'»-fallt;  der  Xii(bTsi-hbi^'  Inst  sich  beim  Er- 
wirmen  schon  in  sehr  verdünnter  Salpetersäure  und  aus  der  nicht  zu  concentrirtou 
I^öenng  setzen  sieh  sehr  gnt  attsgebildete  tafelförmige  nnd  prismatische  Krystalle 
vi.m  s  a  1  i>  I'  t  (•  r  s  a  n  r  e  ni  H  c  t  e  r  1 1  x  a  n  t  h  i  n  -  S  i  1  b  e  r  ab  (S.)  Der  mit  a  in  ni  o  n  i  a  - 
haiischer  Silberlösung  erhaltene  Niederschlag  iat  nach  B.  u.  O.  in  Ammoniak 
«niftslich  und  besitst  nach  dem  Trocknen  bei  lÜO — 1950  die  Znaaramensetzung 
Ci;H/;\tOi,  AgfO;  nach  A.  dagegen  löst  sich  der  Nifibisclilag  leicht  in  Ammoniak. 

—  Kupferaoetat  giebt  beim  Kochen  einen  achmutzig  weissen  Niedersohlag  (A.). 

7.  Giebt  die  Xanthinprobe  nicht.  c?agc;;en  eine  intensivo  Weidel'sche 
Keaction  (S.,  B.  u.  G.,  A.),  mit  Salzsäure  und  einer  Spur  Kaliumchlorat  besser 
als  mit  Chlor  oder  Brom;  der  rothe  Bflekstaad  wird  mit  Kalilauge  riolett  (A.). 


1)  BondsyAaki  n.  Ooitlleb,  Arch.  f.  exper.  PathoL  t7.  868. 
^)  Salomon,  Berichte  der  diem.  Geselleeh.  IH,  8408.  1885;  Tir<diow*B 
Archiv  125.  535. 
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8.  Zersetzt  sich  nach  Krüf^er  and  Salomen')  beim  Erhitzen  mit  machender 
8alzB&are  anf  180—200^  za  barkosin,  Ammonink,  Kohlensaure  and  Kohlenoxyd 
nach 

C({HeN4C2  4-  5  HgO  =  CHs .  HN  .  CH^  .  COOK  -\-  3  NHs  -j-  2  COg  -f-  CO. 

9.  Das  Silbersalz  liefert  mit  Mpthyljodid  Caffein  (B.). 

III.   Paraxanthiu.  ^) 

C5HjN4  0,(CHs)i. 

Das  Paraxanthin  ist  dem  Theobromin,  dem  Theophyllin  and  dem  Dioz}'- 
dimothylpnrin  isomer. 

1.  Farblose  glasglänzende,  meist  sechsseitige  Tafeln,  die  3 — 4  mm  breit  und 
2 — 4  cg  schwer  werden  (Fig.  5).    Ganz  concentrirte  Lösungen  erstArren  zu  einem 


Fig.  5. 


Brei  langer  farbloser  durcheinander  gewirrter  Nadeln,  welche  trocken  den  Seiden- 
glanz des  Tvrosins  besitzen. 

2,  Krystalliflirt  nach  Sniomon')  bei  schneller  Absoheidnng  aus  heisaer 
coneentrirter  Lösung  wasserfrei  in  Nudeln.  Kann  auch  wasserhaltig  krystallisiren. 
Die  prisraatischen  und  tafelförmigen  Krystalle  der  Abbildung  sind  Gemenge  beider 
Formen.    Die  wasserhaltigen  Krystalle  verlieren  das  Wasser  bei  llOO.    Es  subli- 


1)  Krüger  n.  Salomon,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  21.  109. 

G.  Salomon.  a.  a.  O. 
3)  Salomon,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  15.  319.  1891. 
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mirt  bei  170  —  ISO",  «schmilzt  zwischen  250  n.  270"  an«chcineiid  ohnf  ZereetZTin;: 
und  crMtArrt  beim  Erkalten  gl«tfi(f.    In  nuvh  höherer  Temperatur  entwickelt 
»«eh  iMültril  rieeheode  DlmfNTe,  «ehwirst  aleb  nttd  verbrennt. 

8.  In  kaltem  Wasncr  schwer  löslich,  viel  leichter  In  hetRsem;  die  Lösungen 
reagiren  neutral.  Nach  Salonion  löst  es  sich  in  der  Kälte  weder  in  Alkohol, 
noch  in  Aeiher;  neoh  Thadiohnm  ist  es  in  heissero  AUiubol  lOsUoh. 

4.  Dif  srliwcr  li'cjlichp  N  a  t  r  i  n  m  Y  e  r  b  in  u  ii  K  *rli:ilt  inaii  nach  Salo- 
men^) auf  dieselbe  Weise  wie  die  dee  Heteroxanthins  (II.  4J  in  reohiwink* 
Ilgen,  meist  Um|;lieben  Tsfeln  und  Prismen.  Ein  Psrsxsnthinkrystall  wird  in 
«  iiii'iii  Trnpfrlion  NatronlanRi'  (mIit  HndalösnnK'  sofort  ^Vl■iss  niul  nnilurrhsichtig 
und  lüat  sich,  während  gleichzeitig  das  Natrou^alz  aoskrystaili^irt.  Die  Rrjrstalle 
sind  nach  Koaael  doppelbreehend,  ihre  AmlAeehriebtnngen  liegen  den  Seiten 
<J«  s  Ilechtecks  paruüol.  Das  riir.ixuntliin-Nattim  Im  >itzt  dit— »  llien  allgcmehu  ii 
Eigeoschafteo  wie  da«  Ueterosauthin-Natrnn.  löst  sich  aber  etwas  leichter  in 
Waaser.  In  liSenngen  oder  Aitfsebwemmnngen  ssnrer  flalse  sehmilst  dss  Para- 
xanthin-Natron  Iiiiik'-*"iii  »in,  uSlircinI  zu^leicli  das  freie  Paraxaiithin  in  meinen 
typischea  Formen  auskr^atallisirt.  —  Daa  Ka]  iumsals  verhält  sich  wie  das  Natrium- 
Mtls,  nur  ist  es  leichter  UMidi.  —  Kit  Knpferojtjrdnl  vereinigt  sieh  das  Fara^ 
zaaihiii  so  einer  sobwerldslicben  oder  naUtoliehen  Yerbindong. 

5.  Das  Chlorid  des  Para^canthina  krystallteirt  anob  ans  sehr  ooncentrirten 
Lösungen  nur  schwer.  —  Das  P 1  ;i  t  i  n  <■  h  I  m  h  y  <!  r  at  krystallisirt  leicht  in  orange- 
farb«ueu  Nadeln.  —  Da9  Nitrat  ist  unbeständig.  —  Mit  Pikrinsäure  gieht 
ealasaores  ParaxanHiin  einen  rtieUiCibeB  NiederaeUag  von  didit  Torftistein  gelben 
Flittt^rn;  das  Saln  sersetst  sieb  aber  beim  Aofldsen  in  Waaser  nod  beim  Ein- 
dampfen. 

6.  Quccknilbcrchlorid  oder  Merkurinitrat  fällen  uach  Salomon*)  das 
Paraxanthin  im  Gegensatz,  zum  Heteroxanthin  erst  nach  längerer  Zeit  und  erst  bei 
Ziuats  von  überschüssigem  Bcagous.  Sublimat  rult  so  ein  Haufwerk  farbloser  Prismen 
henror,  die  sich  leicht  in  heissom  Wasser  lösen,  sich  bei  mäasigem  Erwärmen  unter 
Verlust  des  Krystallwassers  trüVjen  und  bei  starkem  Erhitzen  übelriechende  ekel- 
erregende Dämpfe  entwickeln.  —  Silbernitrat  fällt  die  Lösung  des  Paraxanthins 
in  S.ilpttersäuro  oder  Ammoniak  ilockig  und  gallertig,  concentrirte  Lösung'  f;ii  l>t 
mit  ».alpetersanrem  Silber  eine  klare  Gallerte.  Die  Lösungen  der  Niederschläge 
in  warmer  Salpetersäure  setzen  beim  Erkalten  makroskopische  weisse  seiden- 
glinsende  KiTstallbäschel  von  salpetersanrem  Parasantbin-Silber  ab. 

T.   Qiebt  die  Weidol*s4die  Probe^  aber  nioht  die  Xantbinreaetion. 


1.  Aus  seiiuii  concontrirten  saureu  oder  alkalischen  Lösungen  fällt  es  beim 
Uebersätiigen  aniorpti  am.  Krystallisirt  erbUt  man  es  nach  Horbaosewski'), 
wenn  man  eine  alkaliritlic  lu  issi-  sehr  verdünnte  Lö.sung  (1  :  2Uüü|  mit  ',s  Vol. 
Alkohol  vermischt  und  darauf  mit  Easigsiore  äberaattigt.  Die  Erystalle  bestehen 
aus  kugligen  oder  garbenförmigen  dichten,  dem  Kreatininchlornink  ibnllchen  Aggre- 
^ten  von  Prismen  nnd  Pyramiden.  Trooken  stellen  sie  ein  weisses  mattes  Krystall- 


1)  Balomon,  Tirebow'a  Archiv  12o.  534.  1891. 

2)  Snlomon,  Ztsebr.  f.  klln.  Med.  SnppL  Bd.  7.  78;  Yirehow'a  Arohiv 
12«.  555. 

8)  J.  Horbaesewflki,  Ztschr.  f.  phjwoL  Ch.  8t.  889.  1897. 
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palver  dar.  Aus  einer  ebenno  verdünnten  aber  alkoholfreien  Lösnng  fallt  das 
Qoanin  nicht  so  schön  krystallisirt  aas.    Abbildung  nach  Horbaczewski. 

2.  Das  kr^'stalliitirte  Gnauin  ist  wie  das  amorphe  wasserfrei.  Unlöslich  in 
Wasser.  Wenig  löslich  in  Ammoniak,  reichlicher  in  der  Wärme  als  in  der  Kälte; 
nach  Wulff  bleiben  in  100  cc  1  proc.  Ammoniak  9  mg  Guanin  gelöst,  in  100  cc 
8proc.  Ammoniak  15  mg,  in  5  proc.  19  mg.  Unlöslich  in  Piperazinlösung  (Sal- 
kowski^).  Leichtlöslich  in  Alkalihydrat.  Auch  löslich  in  coucentrirten  Mineral- 
säaren,  jedoch  nur  bei  grossem  Ueberschuss  derselben,  dagegen  nicht  in  Amoisen- 
siure  und  in  Essigsäure  (Neubauer  a.  Kerner). 

3.  Aas  einer  bei  80 — 35^  bereiteten  Lösung  von  Guanin  in  concentrirtem 
Ammoniak  setzen  sich  nach  Drechsol  beim  freiwilligen  Verdunsten  mehr  oder 
minder  deutliche,  anscheinend  rhombische  Tafeln  und  Nadeln  ab.  Bei  der  Digestion 


von  Guanin  mit  Ammoniak  erhielt  Kossei  eine  bei  IlOO  beständige  Verbin- 
dung von  Guanin -Ammoniak  C5H5N5O .  NH.-j.  —  Der  Verbindung  mit  Natron 
ertheilt  Unger  die  Formel  Cf,H5\.5Ü,  NagO,  SHgO;  sie  wird  durch  Kohlensäure 
und  schon  durch  Wasser  zersetzt  und  löst  sich  nach  Salomon')  im  Gegensatz 
zu  den  Natriumvcrbindnngen  des  Hetero-  und  Paraxanthins  in  concentrirter  Lange. 
Eine  Lösung  von  Guanin  in  Lauge  giebt  mit  Salmiak  sofort  einen  Niederschlag, 
sobald  das  Alkalihydrat  durch  den  Balmiak  übersättigt  ist  (Huppert).  —  In 
Gegenwart  von  Kupfersulphat  wird  das  Guanin  durch  Bisulphit  in  der  Kälte  and 


J)  C.  Wulff.  ZtHchr.  f.  physiol.  Ch.  17.  505.  1892.  —  Salkowski,  Pflüger's 
Archiv  6Ö.  349.  1894. 

«)  Drechsel.  Joarn.  f.  prakt.  Ch.  [2]  2*.  44.  1881.  —  Kossei,  Ztschr. 
f.  physiol.  Ch.  7.  17.  1882.  —  Unger.  Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  50.  68.  1846.  — 
Halomon,  Virchow's  .•\rchiv  12«.  559. 
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in  dmr  Wltm«,  durch  Tfaiosnlphat  in  d«r  Kilt«  tofort  da  KnpferoxydnlTWbindiuiff 
g«lillt  (Krüg^rl). 

4.   Dm  Oiuuifn  iit  fwetotnrig.    Aits  der  Lftsnng  des  Gninlni  in  Terdflnnter 

SalE>ijiurc  krystallisirt  das  Chlorid  C.sn5N:,0.  HCl,  2  11:^0  (Scher  er)  in  riiakro- 
•koplsctien  feiueu  Uo^eu  rierseitigon  8(rahl«nförmig  «ogeordneten  Nadeln,  die  io 
BortOimnir  vAl  Waaaw  «ofort  in  Salsainre  nad  Onanin  serfall«n,  Terliert  in  bSlierer 
Temperatur  die  ßalzs&nre  vollBtändiK  (Wulff).  —  Das  Chloroplatinat 
C^il6NsO,HCi,PtOl4  i?)  bildet  pommeranzengelbe  sehwer  lösliehe  Madehi,  —  Ein 
Avroehlorid  irie  daa  Adenin  fiebt  daa  Oitamn  nadb  Soaael  nnd  nach  Wnlff 
nicht.  —  Das  Nitrat  C5H^NsO,  HNOs,  1  '/sHsO  krvstallisirt  aua  der  heioaen  Lösung 
von  Onanin  in  verdünnter  Salpetersäure  beim  Erkalten  in  langen  aebr  feinen  haar- 
filnugen  Terfllzten  Nadeln  (Unger),  beim  Verdunsten  der  Lösujig  in  schönen 
MOhMeitigt^ii  Plattchon  (Peci  I  t>i  oder  in  vier-  und  seehstl&chigen  Prismen  (Koss  el). 
—  Daa  Sulfat  CaHöN&O,  HsS04, H<iO  setzt  sich  ans  der  Lösung  dea  üoanina  in 
verdünnter  heiaaer  Sehwefelainre  in  oft  Centimeter  langen  Nadeln  ab;  zerlegt 
aicb  mit  WtMtt.  —  Daa  Pyrochromat  (C^H/^N^Oj^,  HaCvOf  sebetdet  aidh  ann 
einer  Lösnng  von  aalzsanrem  GuAnin  auf  ZuMHtz  von  Kaliumpyrochrümat  lang- 
sam in  glänzenden  orangefarbenen  mikroskopischen  Prismen  mit  meist  abgestumpften 
EndHiehan  ans,  ebenso  aus  einer  LöHuni^'  von  Guanin  in  heisser  ChroniHaare- 
lüming.  Zersetzt  sich  mit  Wasfcr,  HchDt  lhr  in  der  Wärme.  Verliert  bei  100* 
(gegen  Mol.)  Wasser.  Zerstäabt  auf  dorn  Platinblech  unter  Fnnkensprühen 
(Onpraniea,  Wulff).  —  Metapbospbat  C5H5N5O.  HPO3.  Wu-*si  rhaltig.  Ver- 
setzt man  nach  Pohl  salzsaures  Gnaiiin  mit  Nutriummi  (ni)ho3phat  oder 
nach  L i e  b e  rnia  u  ü 2)  eiiiu  Lösnng  von  Guuniii  iu  Natronlauge  mit  Metaphospbui- 
aäure,  so  wird  die  Flüssigkeit  selbst  bei  äusserster  Verdünnung  der  Quaninldanng 
sofort  milchig  vind  gifht  iinch  längerer  Zeit  einen  flockigen  Xi r '!-T-*<'h!ng,  der 
anfangs  durchs  Filter  geht  und  es  dann  vorbtopft.  Knlsteht  aueli  hui  Zusatz  von 
MetejÄiosphors&ure  zu  einer  sauren  Guanin-Losnng.  Aensserst  feine  Häute.  Mehr 
oder  weniger  krystallinisch  fällt  das  Salz  ans  siedend  heisser  verdünnter  Lösung. 
Leicht  loälich  iu  Alkalien,  schwer,  der  Löslichkeit  des  Gnanm»  entsprechend,  in 
Ammoniak,  beim  Erwärmen  löslich  in  verdünnter  Binre.  Die  Lfisnng  in  Lange 
giebt  beim  üobersättigen  mit  Sanre  Holang  einen  Niederschlag  des  ursprünglichen 
Salzes,  als  die  Metaphospborsäuro  nicht  in  Orthophosphorsäure  übergegangen  ist. 
Cone«ntrirte  SahslSenngen,  namentlich  Magnesinnisalphat  lAsen  es  in  geringem 
Grade,  sie  verlangsamen  daher  die  Abscheidnng.  Die  F&llung  ist  in  allen  Fällen 
eine  so  vollständige,  dass  Pikrinaäore  im  Filtrat  keinen,  BUberlöaong  einen  ge- 
ringMi  Nieder«<di]«9  giebt.  Trodien  weiaeee  Pnlver  oder  (die  amorphe  Verbindung) 
l^ate  porzeiinnaitige  Masse.  Vorbrennt  äusserst  schwer  unter  Hinterla<«»nng  von 
Tiel  Kohle  (Wnlfl).  —  Pikrat  C5H6N&O  .  CgH^ (NOs)sOU, U2O  (Wulff).  Kalt  ge- 
■Attigte  Pikrinalnre  Idanng  sidieidet  atia  sal  f  saarem  Onanin  «llmflilidb  lookere  orange- 
gelbe  Flocken,  weh-}u  ^ii-h  mitr"  -Um  Mikroskop  als  pinsel-  und  farrnlcrfttitühnlirsho 
Bündel  sehr  feiner  Nadeln  erwe(t»eu,  oder  sparrige  Drusen  grosser  Nadeln  ab;  ao» 
Ijdsnngen  mit  überadrilMiger  Salselare  aetst  aidh  sneral  Pfkrinsinre  «b 
( C  a  j>  r  a  ni  ca).  Die  AneacbeWung- erf(dgt  noch  hei  einer  Verdünnung  von  1:30000, 
aber  erat  naob  llogerer  Zeit.  Aua  alkalischer  Lösung  fiillt  die  Pikrinainre  da» 
Guanin  anf  Znaais  von  Baslgrtnre.  BeieUieh  Iftdieb  in  belsaem  Waeaer;  ser- 
Hftzt  «ich  in  Berührung  mit  Wasser  tind  mit  Alkohol  (Wnl  ff).  Lnfttrocken  goldgelb, 
verfilzt,  seidenglänzend.  Wird  beim  Erhitzen  dmikler,  fast  orangerotb,  nimmt  beim 
Erkalten  die  nraprfingliehe  Farbe  wieder  an.  Verliert  bei  IW^  mit  dem  Eryatallwaaaer 
seineu  Glanz  nnd  wird  1  -  !h,  beginnt  sich  bei  190"  zn  zersetzen  und  verkohlt.  Ver- 
brennt mit  Flamme  unter  UiuterlsasuDg  von  viel  Kohle  (Wulff).  —  Silberpikrat 


1)  Kräger,  Ztschr.  f.  phvsiol.  Ch.  1».  ää4.  355. 

^  Wvtff,  Ztaohr.  f.  phvsiol.  Cb.  17.  479.  n.  508.  —  Capraniea,  Ztaebr. 

f.  phvsiol.  eil.  4.  233.  1880.  —  Wulff,  a.  a.  0.  477.  —  Pohl.  Zt.si'hr.  f.  pbjttoU 
Cb.  iS.  28G.  —  Liebermann,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wisa.  1889.  226. 
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CsHiÄgNsO.  CgHslNOa)»  OH.  1I/2H2O.  Eine  siedend  heisse  Terdltimie  PikrAt^ 
15snng  {G.  in  Miiv  ralsiinre  and  überschüssiger  Pikrinsäure)  giobt  mit  Hübernitrat 
(bei  Abwesenheit  von  »Salzsäure)  !U>forl  einen  citronengelben  voluminösen  aiiiurpht^n 
NiedttnehUg.  In  heissem  Waaier  sehrsohwer  lödidi,  in  kaltem  nahezu  unlöslich. 
"Wasser  entzieht  .l.  m  Salze  otwas  Pikrinsäure,  Ammoniak  leicht  fast  alle  Pikrin- 
säure (Wal  ffj.  —  Ferricyanwasflcrstoffsaarea  G.  (C5  H5  N5  0)4,  H3  Fe  (CN)6, 
BHtOfWnlff).  Fenriejrankiliiiin  flUlt  ans  salasanrem  G.  in  einiger  Zeit  mikro- 
skopisch kleine,  glänzondp,  grlbbraune,  schwer  lösliche  Erystalle  tCapranica), 
Tier-  oder  sechsseitige  Prismen  mit  zwei  Endflächen,  von  denen  die  eine  bedeutend 
grÜHtt  ist.  Verliert  dM  EtyataUvMter  Ungmm  bei  laoO-^lM«»  md  wird  d*b«i 
<1nnkolprün  (Wnlff).  —  F  e  r  rocy  a  n  w  asser  8 1  uf  f  s  au  re  s  G.  bildet  fast  farb- 
lose KryataUe  (W.). —  NitroBoferrioyauwAseerstoffsaares  G.  (C^H^NftO)«. 
9i  (CN^  NO  Fe,  1^/«  Bt  O.  Bftlmrareft  G^.  giebt  mit  Nitropnmidnfttrinm  n««b  einiger 
7«Mt  /irmlich  grosse  glänzende  heHziegelrothe  Kirjvtalle,  mikro«kopl«dl»  viWMitIge 
Malen  mit  zn^e«pit«ten  Enden  (W.). 

5.  Goonin-  C  h  1  o  r  £  i  n  k  (C5U6N5O  .  H  Cljj^Zn  CI2,  8  H2O,  entsteht  nur  beim  Ein- 
tragen TDD  salzMurem  Qnanin  in  warmes  ssrmpdiekeB  Cfalorsink«   Weisses  Krystall* 

nichl  oder  schöne  wasserhrllr  Kry.^tallc,  lüslii  li  in  ^>alzsaurt'  und  Natronlauge,  wenig 
in  Wasaer.  —  G.-Chlurcadmium,  perlgläuzende  weisse,  in  Balauisnre  und  iu 
Waaser  lösliehe  Pllttchen  bei  Temetsen  tob  salzsaurem  Onanin  mit  Übersehfisslgem 
<IhlorentlTninni.  G.-Q  n  e  c k s  i  1  b  e  r  c  h  1  or i  d  C^H^NiO.  HgCIa.  H^O,  wris^ps 
Krystallmchl  von  mikroakopiscben  karsen  Prismen,  beim  Zusatz  wäsariger  Sublimat- 
Idsang  zu  salssanrem  Onanin.  leicht  Idslieh  in  SInren  nnd  in  Oyankalinm.  Bei  Ter* 
wcn.liiny  .ilkoholi-^rher  Subliin.tllnsnn^'  fallt  (CöH-,\:,0  .  HCl )3HgCl2,  H2O  (Neu- 
bauer u.  Kcrncr).  —  Jodwismuth-G.  C5H5N<>0  .  BJ,  2  Bi  J3,  2  UgO.  G.  wird 
selbst  ans  sehr  Terdünnter,  ssnrer  I  jodwasserstofbanrer)  tiösang  dsreh  Jodwiamnth- 
kalium  gefällt.  Mikroskopisch  feine  ziemlich  lange  rothe  Nadeln,  lufttrocken  lockere 
tiefrothe  Masse.  In  der  warmen  Mutterlauge  löslich,  zersetzt  sich  mit  Wasser 
tind  ftrbt  sieh  dabei  ziegelroth.  Wird  schon  nnterhalb  100^  nnter  Wassenrerlosc 
schwarzviolett  ( W.).  —  Salpetersäure»  Guanin-Silber  C5H5N5O,  Ag NO3  fällt 
aus  einer  Lösung  von  Guanin  in  Salpeters&are  auf  Zusatz  von  Bilbemitrat,  löst  sich 
in  heiaser  salpctrigsittrefreier  Salpeters&nre  von  1,1  Dichte  nur  wenig  und  flUlt 
bald  wieder  krystallinisch  aus ;  beim  Kochen  mit  starker  roiner  Salpctersänre  löst 
«8  sich  vollat&ndig  nnd  scheidet  sich  beim  Erkalten  fast  vollständig  wieder  ab 
{Streeker,  Psoile). 

6.  Bildet  beim  Schmelzen  mit  Kali  keine  ßlausiare  (Rossel).  —  Wird  durch 
salpetrige  8&are  in  Xanthin  tiborgefübrt,  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salz- 
a&nre  nach  Wulff')  in  Glycocoll,  Ammoniak.  Kohlensäure  und  Ameisensinrs  ssr- 
setzt  nach  C5HÄN5O  +  7  Hab  =  CgHöNOg  +  4  H3N  -f-  2  COi  -f  H  CO  OH. 

Y.  Hjpoxanthin. 

8ynon.  Sarkin, 

1.  Reines  H.  krystalÜHirt  nicht  in  Nadeln,  sondern  scheidet  sich  immer  am  Boden 
und  an  der  Wand  des  Gefissss  oder  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  als  Haut 
aus,  wslehs  aus  Torherrsehend  rundlichen,  aber  mit  seharfbn  Ecken  versehenen 
Körnchen  besteht.  Die  wenigen  gut  ausgebildeten  Krystulle.  h&uflg  Zwillinge, 
sind  quadratischen  Oktaedern  ähnlich  iBruhns).  Wie  Strecker  hat  auch 
Balke^  neben  den  amorphen  Massen  feine  Nadeln  beobachtet,  sie  aber  als  £pi- 
sarlün  erkannt. 


1)  C.  Wulff.  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  17.  471. 

I)  O.  Brnhns.  Ztsehr.  f.  physiol.  Ch.  14.  566.  1890.  —  Strscksr,  Ann. 
d.  Ch.  u.  Pharm.  102.  SOS.  1857}  108.  181.  1868.  —  Balks»  Joum.  f.  prakt. 

Ch.  [2]  47.  bU. 
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2.  Ohne  Kry8t«llwai»Mer.  Giebt  beim  Erhitzeo  ohne  zu  schmelzeu  ein  schwer 
iUlolitigM  SnbUmftt  unter  Bniwiidüimg  von  BUnsiiur«. 

8.  Scheidet  »ich  nur  sehr  langsam  aus  Terdümiter  Lösang  ab.  Löst  sich 
nach  Strecker  in  300  Theilen  kftltem  ond  78  Theilta  ■todendem  Wasser,  in 
900  Thoilcn  siedendem  Alkohol,  nach  Brahn»  dapregpn  erst  in  1880  Theilen 
kaltem  Waaser.  Die  Lösungen  reagiren  gegen  Lackmun  uicht  alkalisch  (Strecker). 
SU  flbrigen  LSaUohkehsrerhältnisse  wie  beim  Adenin ;  nur  löst  sich  das  H.  leiobter 
in  Ammoniftk  als  dieses;  in  Pij)erÄzinlö8nng  löet  e«  sich  wie  das  Xanthin  nach 
Salkowski  nicht.  —  Durch  Sättigen  seiner  Lösung  mit  Chlorammon  wird  es 
flUMsh  Hopkins niöht  gefUlt. 

4.  H. -Natrium  erhielt  Salomen  durch  Terdonsten  der ooncentrirten  Lösung 
kiTstalliniBdi.   Du  Salc  Itet  sieh  sofort  in  oonoentrirtor  Lange.   KoMensinre  flIlH 

ans  der  Lösung  in  Alkalien  nach  Strecker  Hypoxanthin.  ~-  Zinksalz  und  Ciid- 
minmsalz  fiUlen  eine  Hjpoxauthiulösung  nicht;  auf  Zusatz  von  überschössigem 
Ammoniak  sebeiden  sieh  Flocken  Ton  B.-Zinttoxyd  und  B.«OsdminmoxTd  ab, 
dif  sich  .sellist  in  der  kochenden  FhTsHigkeit  nur  wt  iiig  lösen.  —  Bleizncker  und  Blei« 
essig  fällen  H.  uicht  (Strecker),  Bleiessig  nur  dann  uicht,  wenn  die  Lösung  Blei- 
znoker  «nthUt  (W  e  i  d  e  1).  Eine  Lflsnng  ron  1  Mol.  H.  in  i  Mol.  Natrinrohydrat 
g^iebt  nach  Krüger  mit  I5lei/uikcr  einen  f<ich  anfangw  wieder  tönenden  amorphen 
Niederschlag;  bei  Verwendung  Ton  1  Mol.  lileizuoker  zur  Fällung  beträgt  die  Aus- 
beute 91,5  ojo.  —  H.  wird  durdt  Enpfer^snlphat  and  Bistüpbit  in  der  KJUte  nnd  in  der 
Wärme  gefällt,  durch  Kupfersalz  und  Thiosolphat  aber  nur  in  der  Wirme  (Krüger). 
Die  KapferoxydnlTerbtndnng  löst  sich  nach  Krüger  nnd  Wnlff^)  erst  in 
S50000  Thttlen  Wasaer. 

5.  Die  neutralen  Verbindungen  mit  Säur*  «  reagiren  gegen  Lackmus  saner 
(Bruhns).  —  Eine  Lösnng  von  H,  in  heisser  conccninrter  Balzsäure  scheidet  beim 
Erkalten  farblose  perlglänzendo  Tafeln  ab,  beim  Eindampfen  einer  Lösung  in  ver- 
dünnter Säure  Nadeln,  ancli  mehrere  Millimeter  Innge  Prismen  C^HiNiO,  H  Cl,  HjO. 
Zersetzen  sich  mit  Wasser  sofort.  —  Das  Chloroplatiuat  bildet  gelbe,  in  warmem 
Wasser  leicht,  in  kaltem  wenig  lösliche  Krystnile.  —  Goldeblorld  bildet  kein 
dem  Adeninchloranrat  ähnliches  Salz.  —  Das  Nitrat  besteht  aus  grossen  wasser- 
heUen  rechtwinkligen  Krystallen,  die  sich  mit  Wasser  zersetzen,  —  Ans  einer 
Iitanng  des  Hjrpoxantbins  in  eoneentrirter  Schwefels&nre  scheiden  sieb  beim 
fiHeben  an  der  Luft  oder  auf  Zusatz  von  Alkohol  farblose  Kryntallnadeln  nh.  welehe 
in  Wasser  zu  einem  weissen  Pulver  zerfallen.  —  Mit  Motaphosphors&nre 
giebi  H.  kebie  sobwer  «Midie  Verbindung  (Wulff).  —  Pikrat  C5H4N4O. 
CßHs(N02';i  OH,  H2O  (Wnlffj.  Versetzt  man  eine  warme  Lösung  von  salzsaurcm 
Hjpoxanthin  mit  Pikrinsäure,  so  setzen  sich  beim  Erkalten  nnd  in  der  Buhe 
3_4  mm  lange  kanm  gel  blieb  gefirbte  prismatisehe  Nadeln  ab  (Oapra* 
nica^).  Eine  nrntrnle  HyytoxjinthinlÖHUng  gicbt  mit  Pikrinsäure,  eine  Lösmig  von 
H.  in  Saure  mit  Natriumpikrat  Je  nach  der  Conceutration  in  kürzerer  oder  längerer 
Zeit  einen  medersehtag  vmi  gelben  glimranden  Prismen ;  eine  Ldsnng  Ton  0,141  gr. 
IT.  in  80  CC.  heissem  Wasser  beginnt  beim  Erkalten  das  Pikrat  uliznsr-heideii. 
I^nfttrocken  citronengelbes   glänzendes  Pulver,  verliert  bei  100    Kristall wasser 


>)  Salkowski.  Pflügor's  Archiv  06.  849.  1894.  —  F.  Q.  Hopkins,  Journ. 
of  Pathul.  and  Bactenui.  1893.  152. 

>)  O.  Balomon,  Virdiow's  Archiv  125.  559.  —  Weidel,  Ann.  d.  Ch.  u. 
Pharm.  159.  362.  —  M.  Krüger.  Ztschr.  f.  physi..!.  Ch.  18.  432.  189i;  18. 
866;  20.  173.  —  Krüger  u.  Wulff,  Zeitsohr.  1.  pbjsiol.  Ch.  20.  184.  1Ö94. 

*)  0.  Brahns»  Ztaehr.  f.  pbysioL  Cb.  H,  640.  1890.  —  Wnlff,  Ztscbr.  f. 
physiol.  Du  17.  604,  606  u.  499.  —  Capranica,  Ztscbr.  f.  physiol.  Ch.  4t, 
383.  1H80. 

Heabassr     Tegeli  Havasaaljrss.  I.  10.  Aafl.  Ürarbeitetv.Happsrt.  23 
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nnd  Otanz.  Leidit  Iddiob  in  heimem 'WwMer,  s  oh  wer  in  kaltem  Wasser,  leidit 

löslich  in  Alkalien,  anch  in  Arninoniak  (Wulff).  Eine  kiiltgOf<ätti^(tt;  Ln-  un;  in  SSuro 
giebt  nicht,  wie  daa  Adenin,  mit  Natriumpikrat  einen  Kiederschlag  (Bruhna^). 
^  H.-8  i  Ib e  rp  i  Icr a  t  C5 H3  Ag  N4O,  Hs (N0s)3  OH.  Eine  «fedende  LQrang  ron  H.- 
Pikrat  (ciiiL'  Lösung  von  H. -Nitrat  in  Gegenwart  von  uliersehüssigein  Natriam- 
pikrat)  giebt  mit  neutraler  oder  achwach  aaorer  SUbemitratlösung  allmählich,  b«i 
grSaaerar  ConoeutratioB  sofort,  einen  dtronengelben  körnigen  NiedeneUag  tou 
feinen  kurzen  Nadeln.  In  hoissem  Wnsscr  wenig,  in  kaltem  gar  nicht  löslich ; 
die  FiUlang  iai  eine  nahezu  vollatindige.  Durch  wässriges  Ammoniak  wird  dem 
Balz  die  Pikrtnainre  leiolit  nnd  ToUatindig  entzogen,  es  geht  die  UUfte  des  H. 
in  Lösung  nnd  zurflck  bleibt  H.>Sllberoxyd  (Brnhns^l.  — Harnsäure  s  Hypo- 
X  a  n  t  h  i  n.  Wird  eine  Lösung  von  harnsaurem  Kali  mit  der  erforderlichen  Menge 
salzsaurem  Hypoxanthin  versetzt,  so  entsteht  nach  Strecker3)ein  krystalliniacher, 
in  kochendem  Wasser  slemlich  löslicher  Kiederschlag.  —  Die  Verbindung  von 
Adenin  mit  Hypoxanthin  ist  bei  Adenin  (TL  5.)  besehrieben. 

r».  H.  wird  durch  Que c ks i Ib e r ozydsalxe  gefällt.    IDt  Qnedcsilber- 

chlorid  hat  B  r  u  h  n  s  4)  folgende  Verbindungen  erhalten.  Chlorquecksilb  er- 
hypoxanthin  CaHsNiO  -  Hg  -  Cl  =  (C5H3N40)2Hg,  HgCl«  entstand  auf  ZusaU 
der  ftqnivaleaten  Ibnge  Quecksiiljen-lilorid  zur  siedenden  Lösung  von  H.  in  Viel 
Wft<f'!f>r  nl<i  perinerpr  krystallinisclur  Nif^ler-^rhlag .  tler  sich  beim  Erkalten  ver- 
mehrte. Das  Filtrat  enthielt  nocb  viel  H.  und  suLitd  mit  Quecksilberchlorid  kuglige 
Madelaggregute  derselben  Verbindung  von  minder  reinem  Zustand  ab.  Eine 
w&.H8erige  II.-Lösnng  gab  mit  überschüssigem  Quecksilberclilorid  die  kry.stalliniacho 
Verbindung  (  ,jliitN4Ü.  HgCl,  HgClj,  HjO  (oder  I/2  H2O).  Diu  Losung  dieser  ia 
mögluhst  wenig  hsisssr  verdünnter  Salzsäure  schied  beim  Erkalten  wuiss- 
liclic  kngligo  Aggregatt»  von  blättrigen  und  nadelf<')rinigen  glänzenden  Krystallen 
C5HiiN40,  HgClj.  HäO  iib.  —  Das  Salpetersäure  Il.-Silbur  C5H4N4O,  AgNUs 
krystallisirt  in  Drusen  deutlicher  mikroskopischer,  manchmal  gebogener  Prismen 
(Taf.  I.  Fig.  6,  rechte  Hälfte).  Es  löst  sitli  sehr  schwer  in  kalter  Salpetersäure 
Ton  1,1  Dichte  (in  4960  Theileu,  nach  Neubauer^)  in  4470  Thoilen),  nament- 
lich schwer  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  SUbemitrat  (nach  Ne nbaner  in 
42  250,  nach  Brnhn«i*')  in  17  100  Theilen),  und  scheidet  sieh  ans  der  heissen 
Lösung  beim  Erkalten  wieder  ab.  £s  ist  lichtbestandig  nnd  unlöslich  in  Wasser. 
Liaat  sieh  ans  Salpetersfture  nmlcrystBlIislren.  Bebtet  aber  naeh  Brnhns^  di« 
angegebenr  Znsaniineniäotzmig  nur  dann,  wenn  es  nicht  vollständig  an<^tllU,  und 
auch  da  nicht  immer,  sondern  ist  süberrcicher  ^35.6^/0  statt  35,29).  Durch  Uiu- 
krjstallisiren  in  Gegenwart  von  Stlbernitrat  steigt  der  Silbergehalt  im  Mittel  bin 
zu  ii6,v)**\\  und  zwar  um  ho  höher,  je  mehr  sich  Silbernitrat  in  Lösung  befindet  ; 
durch  Umkrystailisiren  dieser  ailberreichen  Verbindung  aus  Salpetersäure  sinkt 
der  Silbergehau  wieder  anf  B5fi^S5JA^fo-  Beim  Auswaschen  verliert  es  öfter 
etwas  saljiefer'^aure-^  Rilher.  Durch  Digoriren  mit  Aininoniak  geht  e«?  unter  YerliTit 
der  Hälfte  H,  in  U.-Bilberoxyd  über.  —  H.-Silberoxy d  C&H;t AgiNiO.H^O  ent- 
steht beim  FftUen  von  H.  mit  ammoniakalisdier  Silberlösnng  (Streek er).  Weisse 
f^lalh  rt,  80  gut  wie  nnlÖHlieh  im  Was'-i.  r,  schwer  iri->]ii  h  aneh  in  starkem  Ammoniak. 
Verliert  bei  120^  ^/s  U2O  tätruck orj,  muss  aber  dazu  mindeatcns  2  Standen 
getrocknet  werden.  Bei  der  Behandlung  von  H.-8ilbemitrat  mit  fibersehfissigem 
wassrigen  .\uim<)niak  erhält  man  nach  Bruhns'^)  di«^  Verbindung  CdT^»  Ag2N40. 
äHgO  in  mikroskopischen  Nadeln;  nicht  so  leicht  cutsteht  sie  auf  Zusatx  von 
Silbemitrat  za  einer  siedenden  ammeniakalisehen  H.'I«ösnng.  Die  Terbindnng  15et  sich 
selbst  beim  Eoehen  nur  wenig  in  Ammoniakwssser.  Bei  190 giebt  sie  i^l%B$0  ab 


')  Brnbns.  a.  .1.  O.  540.  —  *)  Brnhns,  a.   n.  O.  555.  —  Streeker, 
Ann.  d.  Ch.  n.  Pharm  138.  1858,  —  ^)  Bruhua,  a.  a.  O.  670.  —  ^)  Neu- 

baner,  Ztsch.  f.  anaiyt.  Oh.  6.  35.  1867.  —  •)  Brnhns,  a.  a.  O.  640.  — 
')  Brubns,  a.  a.  0.        —  *)  Brulins,  a.  a.  O.  646. 
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bei  140— 150<*  TerUert  sto  noch  mehr  «a  Gewiebt  und  irird  grau,  Dinunt  aber  an 
fencbier  Luft  wieder  nabera  soviel  Waeaer  «nA  ale  ei«  verloren  baite. 

7.  Mit  Natronlange  and  Chlorkalk  (,'ic-})t  es  keine  grüne  Färbung,  wie  dae 
Xantbia  (Salkowbk i).  —  Nach  dem  Behandeln  mit  Zink  und  8alz»änre  giebt  ee 
auf  Zoaata  Ton  Natron  an  der.  Luft  dieselbe  Färbung  wie  das  Adenin  (VI.  7.)  — 
Beim  Bebmelaen  mit  Kaliumhydrat  liefert  es  niobt  die  Hälfte  seines  Stickstoffs  aa 
Ammoniak  und  Blausaare  (Kos sei).  —  Bromhypoxanthin  int  von  Krüger*)  be- 
schrieben worden.  —  Durch  salpetrige  Säure  wird  Adenin  in  Hypoianthin  über- 
gefiibrt  (Koeselt  Krflger^. 

VI.  Aden  in»), 

1.  Aus  verdünnten  kalten  Lösnngen  mit  3  H^U  in  Uugeu  Naüclu.  aua  warmen 
oder  unreinen  Lösungen  amorph  oder  nur  in  mikroskopischen,  langen,  glatten, 
eeehfloeitigen,  auch  büschelförmig  prrnppirten  Prismen  (Kos-*i  l^).  Krystnllisirt 
aocb  wasserfrei  in  mikroskopisch  kleinen  wetzsteinfürmigen  Krjstallen,  (geütruckteu 
Pjrramiden,  aneb  in  stechapfelförmigen  Drusen  solcher),  beim  Ueberatitigen  concen» 
trirtcr  Lösnnjrcn  drs  ('lilnrid^  mit  Ammoniak  (oder  kohlensaurem  Amnion)  uder 
beim  Kinleiten  von  KohlensÄnre  in  eine  alkalische  Lösung.  Beim  Urokrystallisiren 
ane  aiedendem  Waaeer  erbUt  man  etwaa  grösfiere  einzelne  oder  m  Stecbapfelformen 
»nRTordnete  vierseitipp  Pyrnmiilpn.  «nch  lifuifig  Zwillinge  nach  der  Bft'^is,  seltner 
Durchwachsongen  (K  r  ü  g  e  r  ^j.  Die  wasserhalÜgea  Krystalle  werden  an  der  Lufi 
bald  viMhirebaiehtig,  sebneller  in  der  WArme;  die  Trfibuag  in  wenig  Waaaer  aoa- 
pendirter  Krystnilo  tritt  hc\  5^0  plötzlich  ein.  Beim  Uebergieiaen  mit  flftnren 
werden  die  Krjütall«  8K<tort  lUKlvirchsichtig  (Kuanel). 

3.  Sublimirt  bei  220 nnzorsctzt  ZU  einem  reio  weissen  federähnlioben 
Aggregat  feiner  Nadeln,  bei  250  ^  unter  tbeilweiaer  Zeraetzung ;  schmilzt  bei  278^ 
Docb  niobi. 

9.  Lftat  aidi  in  10B6  Theilen  baltem  Waraer,  leiobt  in  b^mern.  Die  LSannfp 

rr.i^-irt  neutral.  T'nln'-licli  in  Aethcr  und  in  Chlcrnftinu.  utwiis  löslich  in  heisioin 
Alkohol;  in  unreinem  Zustand  löst  es  sieb  schon  in  kaltem  Alkohol.  Ldst  sich  in 
Sinren,  aneb  in  Eieeeeig  (Koeael).  8ebr  leiebt  Maliob  in  den  Alkalibydraten, 
»nch  in  Ammoniak,  in  diesem  aber  «chwierigcr  «las  TTypoxanthin.  T'ri  drr 
Digeetion  mit  sehr  verdünntem  Ammoniak  auf  dem  Wasserbade  geht  es  völlig  in 
Löanng,  kann  aber  damacb  wieder  theilweiae  an»fatien.  Atta  den  alkaliaoben 
Lf<>9angc-n  wird  es  beim  Neutralisir*  u  Tnit  E-^-i^;sii\ire  oder  beim  Einleiten  von 
Sobleosäure  abgeschiedeu.  In  kohlensaurem  Katrun  löst  es  sich  nur  wenig,  fällt 
aber  bei  der  üebera&ttigung  aeiner  Ldanng  in  Sänren  mit  koblenaanrem  Natron 
nur  aebr  langsam  ana  (niweilen  erat  nadi  48  Stnnden). 

4.  Adenin -Bl ei,  nacb  dem  Trocknen  bei  180 <^  CsBtFbNs.  erbftlt  man  nach 

K  r  ü  r  in  Tnikrosknpi=;rVi(  ii.  i);iiTclff.nni;cf'n.  ^'Irinzloflen  Krystnllen,  wenn  man 
iii  eine  Lösung  von  1  Mol.  Bloiacetat  eine  Losung  von  1  Mol.  A.  io  2  Mol.  Katrium- 
bydrat  eingiemt.    Sehr  sebwer  lösliob  in  Waaeer,  löalieb  in  Uberaebflssigem  Blei> 

acetat.  Kiiic  wa--<ri^'i-  A.-T.üsiui^'  ^-i.  1i(  i;iit  KnpftT.suIphnt  >  inr n  amorphen  gnin- 
blauen  Niederschlag,  der  sich  in  Alkallhydrat  hellblau  löst;  die  Lösung  scheidet 


1)  M.  Krüger,  Ztsohr.  f.  pliysiol.  Oh.  18.  445.  448.  18'J4. 

^  Koeael,  Ztsohr.  f.  physiul.  Ch.  10.  258.  —  Krüger,  daselbst  18.  444. 

S)  Koasel ,  Ztechr.  f.  phyeiol.  Ch.  10.  250.  1888;  12.  241.  1888;  H.  1.  1891. 

*}  K  1  :er,  Ztschr.  f.  physii.l.  Ch.  16.  I(i4.  1801. 
^)  M.  Kruger,  Ztschr.  f.  phy^iol.  Ch.  18.  430.  1894. 
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beim  Erwftrmeti  allmllilieh  Kupferoxyd  ab.  Der  KiederecUa^  enth&lt  auf  1  Md. 

Srhwrfclsäiiro  2  \t.  Kupfer  nnd  ist  als  rin  fTtMiiong  von  A  d  e  n  i  n  ku p  f  e r  mit 
Adeniu-Kupleraulphat  auzusehen (Krüger —  Ad euin-£apfe roxydul. 
Die  yerbindoDg  entstebt  in  Gegenwart  Ton  Enpferanlphat  Mwoht  dordi  Bisvlpbit  als 
Tliiii>nli>liat  !aiiK-*Hni  ->i  hoii  in  ilor  Külte,  .-tofurt  in  dor  Wirme,  selbst  bei  cint-r  Ver- 
düiiDuug  Tou  1:65  000  iu  weuig  Secuudeu.  Der  mit  Solphit  enttftaudeue  Nieder- 
schlag enthalt  noeh  0,5  Mol.  Sohwefelalore  gebuiidem  (Krüger'J.  LÖet  aich  «tat 
in  SOOOOO  Theilen  Waaser  (Krüger  nnd  Wnlff'). 

5.  Die  Löanngen  der  Yerbindangen  mit  Saaren  reagiren  gegen  Lackmus  sauer 

(Bruhns*).  Das  Chlorid  C5H5N5,  HCl,  "iHaO  büdpt  knr;;o  dicke  stark  glän- 
zende Prismen  mit  gebrochenen  Endtl&cheu,  die  schiefe  Kante  bildet  mit  der 
langen  Seite  des  Prisrnss  oft  einen  Winkel  von  187 0  (Eossei);  tritt  auch  in 
kiiollifren  Aggregaten  auf.  Löst  sich  in  41,0  Thi  ilrn  k.iltom  Wnsupr.  —  rhloro» 
platinat.  Verdünnte  Lösungen  setzen  in  der  K&Ite  nach  einiger  Zeit  kleine 
gelbe  Nadeln  (OeiHaK5,HCI)8PtCl4  ab;  eine  oonoentrirte  Ijösnng  dieses  Salzes 
liefert  bei  längerem  Kuclun  ein  in  Wasser  solir  wenig  lösliches  bellgelbes  Pulver 
C5H5N5,  HCl,  rtCl4  IKossei«.  —  Das  Chloraurat  C5H6N5«  HCl,  HAuCLi.  HsO 
wird  naeh  Wnlff^)  beim  Termisdien  einer  oonoentrirten  Adeninehloridlösanfr  mit 
Gnldohlorid  sn^'Ieich,  oder  aus  verdünnterer  Lösung;  bt-iin  Eindanijjfen  in  \\uh\  aus- 
gebildeten makroskopischen  kurzen  dicken  glasgl&nzeudeu  orangefarbenen  vier- 
seitigen Prismen  mit  Tierflicbiger  Zuspitzung  erhalten.  —  Nitrat  C5H5N5,  HNO3, 
^/gH^O,  sternförmig  grnppirte  Nadeln,  in  unreintm  Zustande  grosse  Knollen,  löst 
sich  in  110,0  Theilen  kaltem  Wasser.  ~  Das  Sulphat  (G6HaN6)8Hsö04>  2HtO, 
krystallislrt  in  cwei  Tersehieden«»  Formen,  löst  sidt  in  168  Tbeilen  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heissem.  Das  Chlorid  und  da*  Sulphat  lassen  sich  ans  Wasser  unzersetzt 
umkrystallisiren.  —  Pyrochromat  (C5H5Ns)2HiCrä07.  Aus  der  heiss  bereiteten 
Löeuug  von  A.  in  überschüssiger  wassriger  ChromsÜnrelusung  scheiden  sich  beim 
Erkalten  gelbrothe  sechsseitigt^  Tafeln  ab.  Schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
WnsRcr  löslich.  Verglimmt  auf  dem  Platinblech  unter  Funkensprühen  (Bruhns, 
Krüger^),  —  Metaphosphst  C5H5N5.  HPO».  Selbst  eine  sehr  verdünnte 
kalt  gesftttigte  A>i<  ninlösung  giebt  niich  Wulff^)  mit  Metaphosphorsiiure  einen 
aus  Äusserst  fcim  is  KnrTiehen  <u\i-r  lT;i>itrli«  n  he-stehenden  Nieder-^chl.ig.  Li'iolit 
löslich  in  Alkahliydritt,  awAi  in  Ammoniak  und  in  Natriumphuspha*..  Huwie  in  ver- 
dünnten Süurun,  auch  in  iMi  tajihüsphwrsäure.  —  Chloracctat  C5H5N5(Clb01'> 
COOTDf  krystallij^irt  nach  Krüger**)  aus  der  heissen  wassrigen  Lösung  von 
Adeuin  und  Cbluressigsäure  iu  rechtwinkligen  Plüttchen  und  vierseitigen  zu  Sternen 
vereinigten  Prismen.  Entsteht  anch  beim  Znsammenschmelaen  Ton  A.  mit  Chlor> 
essigsaure  anf  dem  Wasserbade.  Tn  Wasser  und  heissem  verdünnten  Alkohol 
leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich.  Schmilzt  bei  162—163"  unter  Entwick- 
Inng  Ton  Salss&nre  zn  einer  gelbrothen  Flfissigkeit.  —  Oxalat,  CSH5N5,  Qt HfO«, 
2  H2O.  Eine  Lösung  v(in  Adenin  in  heisser  verdünnter  Oxalsäure  scheidet  beim 
Erkalten  lauge  feine  Nadeln  iu  voluminösen  Massen  ab;  aus  sehr  verdünnten 
Losungen  erfolgt  die  Abacbeidang  oft  erst  na<^  8'>-14  Tagen.  Das  Rslz  hat  nicht 
inniH  r  di'-  ;:n'-'*  L'ebi  ne  ZnsnTnnien^t  tzung.  Die  Oxalate  des  Cruanius,  Xantbins  und 
Hypo^kautbins  sind  leichter  löslich  und  haben  ein  anderes  Aussehen  (Kosselj.  — 
Pikrat  GSH5N5,  Cr HsfNOs^sOH.  H2O.  Salzsanres  Adenin  irird  naeh  Brnhns*) 
durch  Natriuuipikrat.  freies  A.  dntfh  Pikrineüure  als  Pikrat  gefällt.  Di  r  flockige 
bellgelbe  Niederschlag  löst  aich  ziemlich  gut  in  kochendem  Waaser,  beim  Erkalten 
krystalliairen  sehr  Tolnminöee  BfiseheJ  mikroskopisch  feiner  gelbor  Nadeln.  Die 
hellgelbe  Farbe  nnterscheidet  dieses  Bals  fast  von  allen  Pikraten  der  Eanthin- 


>)  Erflger,  a.  s.  O.  16.  1«8.  —  ^  Krüge  r,  a.  a.  O.  19.  8B8  n.  868;  80. 

170.  -  Krn-rer  ii.  Wulff,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  20.  184.  —  *)  G.  Bruhns. 
Ztschr.  f.  phyeiul.  Lh.  14.  ölü.  —  ^)  C.  Wulff,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  17.  507. 
—  6)  Brnhns,  a.a.O.  16.  13;  Erüger,  a.a.O.  16.  165.  ^  7)  Wulff,  a.a.  O. 
606  n.  500.  —     Erfiger,  a.  a.  O.  16.  166.      »)  Brnhns,  a.  a.  0.  U.  536. 
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basen,  namentUdi  vom  Onaninpikrat.  Das  Salz  zersetzt  sieb  nicht  mit  Wasser 
und  l&sat  sich  auswaschen  fWulffl.  Nach  dem  Trocknen  wollige  seidenglSnTii'nflo 
Masse.  Verliert  bei  101)^  schnell  Glauz  und  Krystallwasser,  verträgt  aber  Erhitzen 
bis  220^  Verbrennt  trSge,  ohne  Verpuffnng:,  unter  Hinterlassung  ron  viel  Kohle.  Löst 
Bich  bei  15 — 20 in  3500  Theilen  kaltem  Wasser,  in  heissom  Wasser  aber  uiuT  in 
Alkohol  Ton  96*'/o  bedeutend  leichter.  Lost  sich  auch  in  der  äquivalenten  Menge 
KAtrinmhjdnit,  etma  moiger  leidit  In  Natrinfne«i1>0Bai,  leieht  anoh  in  Kairiom» 
phosphat;  wfpfn  der  Löslichkeit  in  Lauge  giebt  A.  anch  boi  grÖ38<*r('r  Concpntrntion 
mit  Katriumpikrat  keinen  Niederschlag.  Verdünnte  Säuren  lösen  das  Salz  kaum.  Eine 
kalt  g«sftttigto  AdeninlöBiing  giebt  mit  kalt  geaittfgter  Pikrirnftnre  aofort  einen 
Niederschlag  nnd  siIIihI  )>oi  5  -  R  fuclK  r  Yordnnnnng  trftfTi  die  Nadeln  noch  binnen 
einer  Minute  auf.  Eine  kalt  gesättigte  Lösung  des  Salzes  scheidet  auf  Znsatz  von 
0,1  Toi.  conoentrirter  Natriomplkratltonng  in  wenig  Hinuten  noch  %  Salzea 
ab  nml  die  Löslichkeit  ist  dHim  auf  1  :  13750  f^o.suiikcii.  Aus  iloiii  Pikrut  kiiiiii 
man  die  Basis  gewinnen  durch  Zerlegen  des  Salzes  mit  starker  Halzsaur« 
und  Anmdiütteln  der  Pikrinaftnre  mit  Aether.  —  Silberpikrat  CsHtAgN^, 
C;  H^fNOobOH,  HaO.  Eine  Icalto  w&ssrige  Lösung  von  Adeninpikrat  giebt  nach 
Brahns^J  mit  Sübernitrat  sofort  einen  amorphen  Tolominöeen  gelben  Mieder- 
•eUag ;  bei  üeberaebnm  ron  fiilberBals  bleibt  kein  A.  in  Lösnng.  FiUtt  man  eine 
siedende  Lösung  in  derselben  Weise,  so  wird  der  Niederschlag  bald  krystallinisch. 
Der  amorphe  Niederschlag  enthält  kein  Krystallwasaer.  Ammoniak  entzieht  der 
Verbindung  Pikrinsäure,  unter  Hinterlassung  von  AdeninaUbcr.  —  Quecksilber- 
pikrat  (C5H|N5)2Hg,  2  C.^ Uo'NOjjsOH  mit  HgO  n,  2  H|0,  fällt  als  körnig  krystal- 
linisclur,  aus  Nadeln  besteheinUT  Niodi  rstlilaf,',  wonn  mnn  eine  heisse  concentrirte 
wässrige  LOsung  von  Adeninpikrat  mit  N;it  i  ininpikrat  und  Qnocksilberchlorid  ver- 
setzt; dab  Natriumpikrat  bindet  die  frei  wordende  SalzsAnre,  in  welcher  sich  der 
Niederschlag  ziemlich  leicht  löst.  Die  Fallung  ist  keine  <inHntitative.  In  der 
Kälte  scheint  unter  gleichen  Uim^tanden  derselbe  Nimietschiag  zu  entstehen 
(Er  ahn 8^.  —  Eine  halbprocentii^e  A.-L5anng  giebt  nach  Eräger')  mit  Ferro - 
oder  Ferricyankalium  auch  nucli  Mnperem  Rtfdit  n  keinen  Niederschlag;  Essig- 
säure scheidet  aber  aus  der  mit  dem  Ferrosaiz  vorsetzten  Lösung  dünue  Plätt- 
tUMOt  an«  der  Ferrlaalx  enthaltenden  bellbraime  sa  Drosen  vereinigte  aweiflilchig 
znj^espitztp  Krystaüe  nb.  —  A  d  e  n  i  n  -  H  y  p  o  x  a  n  t  h  i  n  C-,  n;,N.',  .  T- HtNiO  scheidet 
sich  nach  Bruhns^j  aus  der  heissen  Lösung  gleicher  Gewichtstheile  beider 
Baaen  beim  Erkalten  als  Meieterlbnliehe  dwehaeheinende  Haaee  ans,  die  bei 
längerem  V  rweilen  in  der  Flns^^igkeit  zum  Thoil  kreidewciss  wird.  Löst  sich  in 
warmem  Wasser  ziemlich  gut,  und  schneller  als  gleichzeitig  ausgeschiedenes  A. 
Ans  der  IiSsnng  in  starkem  Ammoniak  krystaIHsirt  die  Verbindung  mit  8  H^O  in 
]  'i  .'i;irtiK<"n  Agpr^'f K^tcfi  '*<''br  kleiner  radial  (gestellter  Nadeln,  l'ildot  ein  ein- 
heitliches Chlorhydrat,  das  aber  mit  Qoldchorid  sofort  Adeuiuchlorgold  liefert. 
Ans  der  LSevng  des  Bnlphats  und  Nitrate  krystalHsirt  snerst  das  (schwerer  Ide- 
lichc)  Adeninsalz.  Die  Basen  lassen  sich  auch  durch  Pikrinsäure  trennen.  — 
Adeniu-Theobromin,  O^H^Nj^. CrHaN^Og,  4^/8H20.  Aua  einer  heisseu  wäea- 
rigen  L&snng  von  Theobromin  mit  mehr  als  1  Mol.  Adenin  krystallisirt  nach 
Krüger^)  die  Verbindung  in  langen  sehr  feinen  scidcnglänzenden  Prismen.  Leicht 
löslich  in  heiaaem  Waaser,  achwerer  in  kaltem.  Zersetzt  sich  theilweise  beim  Um« 
krystallviren  ans  Wasaer  unter  Anaseheidnng  von  Theobromin.  Pikrinsäure  fUIt 
ans  der  Umng  Adeninpikrat. 

6.  Ca  dm itim Chlorid  giebt  einen  Niederstldag.  t'er  sich  in  der  Wärme  löst 
und  beim  Erkalten  wieder  enelu^t;  leicht  löslich  in  Ammoniak.  —  Alkoho- 
lische Chlorziniclü^nnf»  erzengt  einen  in  Ammoniak  iri^lirlipn  Niederschlag. 
Behandelt  man  Adenin  mit  Zink  und  Salza&uie  in  der  Kalte  und  Inast  die  Lösung 


1)  Bruhns,  a,  a.  O.  5.")ti,  —  ^)  Bruhns,  a.  a.  O.  571.  —  Krüger, 
Ztschr.  f.  physiol.  Cb.  1«.  ir,5.  —  *)  Brnbns,  a.  a.  O.  561.  —  ^  Erfiger, 
Zteehr.  f.  pbyaiol.  Ch.  Sl.  277. 
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fib«r  KftH  stehen,  so  sehdiden  sieh  Krystalle  ana,  die  sieh  in  Wasser  lösen;  nscli 
kur/or  Zeit  setzt  diese  LöHung  schwer  lösliche  KrystsUe  von  Ad  en  i  n -C  h  lor  • 
sink  ab.  Die  KrystalK-  hinterlassen  beim  Abdampfen  mit  Salpetersäure  einen 
gelben  Rückstand,  der  beim  KrhiUen  mit  Nutiuiilnuge  intenHiT  gelb  wird.  Reines 
Adenin  giobt  anch  bei  Gegenwart  Ton  Chlorzink  diese  Koiiotion  nicht.  Das  Doppel- 
salz  bildet  sicli  nicht  an«  salzsaurem  Adenin  nnd  Clilur/iiilc.  —  Quecksilber- 
chlorid und  (jucukHilberaitrat  geben  in  heissem  Waaaer  uulusliche,  in  Salzsäure 
leicht  lö<;liche  Niedorschlige  (Kossel).  Eine  Yerhindang  C5H4N5- Hg  -  (1  ent- 
steht als  weis.-.!  r  f«  iiikömiger  Niederschlag,  wenn  mnn  eine  siedende  wassrigo 
Adenijüusnng  allmählich  mit  concentrirter  Subliumtlusung  versetzt  (Bruhn$»Vl;  die 
bei  der  Bildong  dee  Ssisee  firei  werdende  Salzs&are  bilt  solches  Salz  in  Losung, 
das  dnrrh  Ncntrnltxiren  mit  Soda  abgeschiedm  worden  kann  (Krüger-). 
AmmoniakWKsser  entzieht  der  Verbindung  Chlor  und  vervandelt  sie  vielleicht  iu 
CaH«Ns*Hg'-OH.  Bei  der  F&lliing  der  eledenden  Löenng  mit  viel  fibersditfeslgem 
Quecksilbf rnlikirid  und  der  zur  Lösung  nüthigon  Menge  Snlzsänre,  oder  bei 
der  Füllung  in  der  Kälte  entsteht  eine  Verbindung  C5  H4  ^15  •  Hg  Cl,  figCV 
Fillt  man  in  Gegenwart  von  Tiel  Bslxalnre,  ao  entstehen  Doppelseixe  von  ssls« 
saurem  Adenin  mit  1—6  Mol.  HgClj.  die  beim  Eochen  mit  Wanser  zu  C-.ITjNs 
-  Hg  -  Ol,  Hg  eis  werden  (Bruhna).  —  Adenin  -  Q  ue  cks  i  1  b e r  an i d 
(OsHsNsjgHgfCK)^  loTStslUsirt  nach  B  rnh  n  a')  ana  einer  heissen  LSsnng  von  Adenin 
und  Quecksilbereyanid  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  und  riättehen.  —  Jod- 
wismath- Adeuiu  C&UfiNg,  HJ,  2BiJs,HgOi  entsteht  nach  Bruhus^i  bei  Za- 
sats  Ton  Jodwaaeerstoir  enthaltender  JodwiamtttlikalinmISsnng  zu  einer  wlasrigen 
Adeninlösung  als  Niederschlag  glänzender  hellrother  Nadeln.  Zersetzt  sich  mit 
▼iel  Wasser  zu  rotbgelben  amorphen  Fioclien,  wird  beim  Trocknen  an  der  Luft  tief- 
roth,  bei  100^  brannrotb.  —  Salpeterssnres  Adenin-Bilber,  C&Ü5S^, 
AgNOs.  krystallisirt  aus  der  Lösung  in  heisser  Salpetersaure  von  1,1  Dichte  beim 
Erkalten  in  mehrere  Millimeter  langen  Krystallen,  die  sich  beim  Auswssoben  mit 
Wasser  anscheinend  unter  Verlast  Ton  BalpoterHäure.  beim  Aoswaaehen  mit  ver- 
dfinntor  Salpctorsänre  unter  Verlust  TOn  Silber  zersetzen  (Kofsel^).  Neeh 
Bruhns*^)  erhält  man  beim  Fällen  von  A.  mit  Silbernitrat  immer  Gemenge 
Ton  Verbindungen  mit  1  und  mit  2  AgNOa;  der  Niederschlag  enthält  um  so  mehr 
Silber  fbis  80,8%),  je  nu  hi  Silbernitrat  bei  der  Fällung  oder  Erystallisation  za> 
geijen  war.  aber  auch  bei  I'eberschuss  «n  A.  in  der  Lösung,  enthält  die  Vor- 
binduug  nicht  weniger  hIa  H6,l^jo  (statt  U5,1J.  Das  Waachwasser  reagirt  auf 
Ladkmna  sehr  lang  sauer  nnd  enthält  anch  Silber.  In  einem  mit  Salpetersäure 
gewaschenen  Salz  fand  Kossfl  nur  27,99^/o  Ag.  In  Salitetersäut e  vun  1.1  Dichte 
löst  es  sich,  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Silbernitrnt,  ungefähr  ebenso  wenig, 
wie  die  HypoxsnthinTerbindang.  Bei  der  Behandlang  dieser  Balse  mit  Amm<miek 
erhält  mnn  Gemenge  von  CsHiAgNs  und  C5  H3  Agg  Nr, ;  worden  sie  mit  nur  mässigen 
Mengen  Ammoniak  behandelt,  ao  geht  Adeuiu  nicht  merklich  in  Lösung.  — 
Adenin-Silber  CsHiAgNs  nnd  CsHisAgf N5,  HfO  erhUt  man,  »nsser  durch  die 
I)i;<esti<m  des  A.  Silbernitrnts  mit  Ammoniak  narh  K  o  s  se  1 ''J,  auch  bri  der  Fällung 
einer  ammoniakalischen  Adeninlöstuig  mit  Silbernitrat  in  der  Siedehitze;  der  Ge- 
halt an  Silber  ist  Ton  der  Menge  des  Tsrwendeten  Silbersalnes  abbftn^g.  Anth 
wenn  man  die  Lösunf,'  mit  Silhernitrat  vollständig  ansfüllt,  entsteht  naeh  Bi  uhn»*) 
das  Gemeng.  Durch  ammoniakalische  Bilberlösung  wird  aber  das  A.  so  gut  wie 
Tollstftndig  abgeschieden ;  der  Niederschlag  Iflst  eiidt  auch  bei  Siedehitie  nnr  aohwer 
in  Anunonlak. 

7.  Adenin  kann  nachKossel')  stundenlang  mit  Baryt wasaer.  Kalilange  oder 
Salss&ure  g^ocht  werden«  ohne  angegriffen  su  werden.   Bei  Temperaturen  übet 


1)  Bruhns,  a.  a.  O.  567.  —  »)  Krüger,  a.  a.  O.  18.  431.  —  Bruhns. 
a.  a.  0.  573.  —  ^)  Bruhns,  a.  a.  O.  574.  —  ^)  Kosael,  Ztacbr.  f.  physiol.  Ob. 
10.  257.  —  «)  Bruhns,  a.  a.  O.  653.  —  Kossei,  a.  a.  0.  W.  848.  — 
9)  Brnhns,  a.  a.  0.  647.  —     Kossei,  Ztseh.  f.  phyaiol.  Ch.  12.  846. 
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100®  erfolgt  völlige  Zerselzuiig.  Beim  Erhitzen  mit  rBUchcndor  Salzhäure  auf 
180 — 200  0  zerfällt  es  nach  Krüger^)  ia  Glykokoll,  Ammoniak,  ILohleasäure  und 
AmetsMainre  n««h  OSH5N5  + O^HsNO«  +  4  NHs  +  00s  +  9H. OOOH. 
Wird  es  mit  festem  Kalinmhydrat  auf  200''  erhitzt,  so  liefert  en  reichlich  BlwHäurc. 
Beim  Kochen  mit  Permangaiut  erweist  e«  «tob  mtoh  Krüger^)  sehr  best&udig, 
wird  aber  nach  Kos« et  bei  starker  OzydationswirlniBg  seratört.  Selbst  bei  Isng- 
daaerndem  Kochen  mit  Chromsäare  erleidet  es  keine  Vorändorttiig  (Krüge  r-*^!. 
Brom  führt  (trocknes)  Adeuin  nach  Krüger 'i)  in  bromwasserstoffaaures  Brom- 
adenin  C'sRiBrNi,  HBr  über.  —  Salpetrige  Säure  Tenrandelt  es  in  Hypoxanthhi 
(Kossei,  Krüger^);  selbst  grössere  Mengen  Harnstoflf  nebt-ii  wonig  salpetriger 
Säure  hindern  diese  Zersetzung  nicht  TöUig  (Krüger*).  Durch  Natrinmamalgam 
sowie  durch  Kochen  mit  Zinnchlorür  wird  das  Adenin  nach  Kosscl  nur  sehr 
langsam  oder  gar  nicht  angegriffen.  Durch  Zink  und  verdünnte  Salzsäure  wird 
dae  Adeniti  in  einen  Körper  übergeführt,  der  in  neutraler  oder  alkali.Hi-her  Lömmg' 
VOter  Autnatunt'  von  ÖHUt^rätoff  roth  und  brauiiroth  wird.  Dieses  der  iVzulmin- 
aiure  ähnliche  Produkt,  giebt  mit  concentrirten  Säuren  leicht  grün  und  braun 
schillernde  Lösungen;  auch  in  Ammoniak  und  den  fixen  Alkalien  löst  e«  «ioh 
leicht.  Eine  halbprocentige  wässrige  Adeninlösung  wird  durch  Eisenchlorid  stark 
roth,  beim  naidifdgendeii  Eochen  ahw  nidit  yerindert  (Xrflger). 

8.  Dampft  man  A.  mit  Terdtbmter  oder  ranohender  SalxteteraSnre  auf  dem 

Wasaerbad  ein,  so  bleibt  ein  weisser  oder  gelblicher  Bückstand,  der  sich  weder 
mit  Ammoniak,  noch  mit  Kalilauge  oder  Baryumbydrat  fiirbt  (Koasel,  Brabna^), 
auch  die  Weidel'scbe  Probe  giebt  ea  nicht  (Koaael). 

YU.  Episarkin. 

1.  Scheidet  vi..]i  ans  schwarh  nmmoniakalischer  Lösnng  allmählich  od<  v  «^ffu» 
krv»tallinisch  ab  viüaJke,  iSalomon*'),  ebenso  beim  Einleiten  von  Kohlensaure  in 
eine  anmopialtaliwdie  IiOenng  (B.,  S.).  Kakroskopische,  glänzende  Nadeln  und 
Prismen,  srnweilen  (B.)  sa  Bflacheln  Tereinigi.  Auf  dem  Filter  Terfllst,  aabeatarüg, 
aeidenglauzond. 

2.  Lnfibesländig.  verwittert  nielit  (B.),  trübt  sioh  beim  Erhitseu  nicht  (8.). 

Verbrennt,  ohne  vorher  zu  srlunelzen  (H.). 

3.  Löst  sich  in  13  00Ü  Theilen  kaltem  Wasser  (B.),  leichter  in  heissem  (S.), 
aber  immerhin  noch  schwer  (B.),  Schwer  löslich  in  Ammoniak,  wird  aus  seinen 
sauren  Lösungen  hei  sc)iwae)ieni  Uebersattigcn  mit  Ammoniak  gefüllt  (S.).  Leicht 
löalioh  in  Salxaaore  (B,,  B.)  und  in  Sohwefelafture,  achwer  in  Balpetera&iure. 

4.  Gieht  mit  Natronlange  keine  schwer  lösliche  Natriurorerbindung. 
—  Wird  durch  Bleiessig  und  Ammoniak  gefällt  (B.,  S.).  Der  Niederschlag,  welcher 
beim  Einleiten  Ton  Kohlensäure  in  die  ammoniakalische  Lösung  entsteht,  ist  viel» 
laieht  ein  Anmonaals  (B.). 

6,  Dae  Chlorid  ist  krystaUiniedi  and  leicht  Idalieh  (B.).  Ein  nnsweifBl- 
baftes  Chlor  oplat in at  hat  Balomon  nur  mmnal  (in  Bandartigen  polyedrieehen 


>)  Krfiger,  Ztaehr.  f.  physiol.  Ch.  W.  IW.  —  *)  Kr«ger.  a.  a.  O.  18. 

425.  ^)  Krüger,  a,  a.  0.  Iß.  ICG.  —  *)  Krüger,  a.  a.  O.  330.  — 
5)  Kossei,  a.  a.  0.  19.  958.  —  Krüger,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  lÜ.  — 
^  Krüger,  a.  a.  O.  21.  974.  —  Koaael,  a.  a.  0.  10.  355.  —  Brnhna. 
a.  a.  O.  U.  539.  -  T.  Balke,  Jonrn.  f.  prakt.  Ch.  [8]  47.  544  «,668.  1898,— 
G.  Salomon,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  IS.  207.  1893. 
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Srystallen)  erhalten,  mit  zwei  anderon  Präparaten  nnr  Krystalle.  welche  wie  gelb- 
gefSrbtes  Chlorid  auj^aithen.  Guldchlurid  er/engt  in  der  Haiz^aureu  Lösnng 
einen  gat  krystallifiirteii  NifldsrwdiUg  (8.1.  Mit  Pikrin  .säure  erhielt  Balk« 
keinen  NiederH'")!!flg.  Baloraon  dagepfp  ^^in  intensiv  gelbea  Halz  oder  (ans  der 
coQoeatrirten  Luüuog  des  Chlorids  mit  k&ii  geaittigter  Ftkrinsanreiösangi  grosae 
KrytkftllbAseli«!. 

6.  Qaecksilbero.\yd''aIze  ftUtti,  ebenso  ammoniakalliolM  Silberlüeang  (S.). 

—  Per  Niederschlag,  welchen  da«  E.  mit  viel  sn  i  {)  e  t  e  r  n  an  r  em  Silber  giebt* 
ist  in  (^Salpetersäure  anlöslich,  in  Anicnuniak  xientlich  leicht  lüslich  (B.;. 

7.  Oiebt  ■wmävr  die  Xulhinprobe,  noch  die  Weidel*8€be  Be«ction,  hinter" 

lüf^st  aber  beim  Verdampfen  mit  Salzsäure  und  etwas  Kaliumchlorat  einen  weissen 
Bückstand,  der  in  Ammoniakdampf  intensiv  violett  wird  (B.,  S.)  —  Qiebt  bei  der 
Behandlung  mit  Zink  und  Salzsäure  nicht  die  rothe  Färbung  wie  das  Hypoxanthin 
und  Adenin  (TL  7.)  (B.). 

Vm.  Carnini). 
O7H8N4O8. 

1.  Lufttrnoken  O7H.HN4O3,  H^O.  Bildet  f^owissen  Formen  des  kohlensauren 
Kalks  ahnliche  Drusen  und  Knollen  mikroskopischer,  unregelmässig  begrenzter 
derber  Kryttalle ;  grooM  Krystalle  lassen  sich  niefat  «rbslten.  Nseb  dem  Troeknen 
kreideweiss. 

2.  Löst  sich  8obr  schwer  in  kaltoin  Wasser,  leiclit  in  heissem  nnd  frillt  beim 
Erkalten  leicht  wieder  üua.  E»  lüat  »ich  sschwer  in  Ainmuaiak,  Iciüht  in  Aikali- 
hydrat  (Krakenberg  und  Wagner),  leicht  in  Mineralsäuren  (Huppert);  seiae 
Lösung  reagirt  völlig  neutral.    Alkohol  sowie  Aether  lösen  es  nicht. 

3.  Beginnt  sich  bei  230®  zu  bräunen  und  liefert  einige  Grad  dnriiber  ein 
uiibeUeutendes  Sublimat.  Auf  dem  Platinblech  verbrennt  es  mit  bl&ulieher  i-  iamme 
unter  Terbreitang  eines  eigenthfimliehen  Gemohs. 

4.  Wird  durch  Bleiessig  geilillt,  jedoch  nicht  in  Gegeuwert  TOn  Bleizucker 
(Weidel);  der  Niederschlag  löst  sieb  in  der  Wirme  und  tritt  beim  Erkalten 
wieder  aa£ 

5.  Salzsanres  Oamin  O7HBN4OS,  HCl.   BineLftsung  von  Camln  in  warmer 

Htarkt  r  Halzsäure  setzt  beim  Erkalten  bald  hübsche  glasglänzonde  Nadeln  in 
charakterisliaehen  Boeetten  ab.  Die  wisarige  Lösung  der  Krystalle  liefert  beim 
Erkalten  zmneist  eineo  Sohlainm,  der  sieh  erst  bei  längerem  Stehen  wieder  in 
Nadeln  Terwandelt.  —  Das  Chloroplatiaat  C7H8N4O3,  HCl,  PtCIi  scheidet 
sich  auf  Zossts  von  Platinchlorid  zur  Lösung  des  Chlorids  allmählich  ah  feines 
sandiges  goldgelbes  Pulver  ab.  —  Jod  Wasserstoff  saures  Carniu  krystalliairt 
aus  einer  warmen  Lösmig  von  Carnin  in  concontrirter  Jodwasserstolbiiire  in  Nadeln. 

—  Pikrinsäure  giebt  keinen  Niederschlag. 

6.  Mit  Quecksilberchlorid  and  mit  salpetersanrem  Quecksilberoxyd  giebt  es 
einen  weissen  Niederschlag.  — 8a!pet©r8anresCarnin-ailber(07H7AgN4  O^j 
AgN(^föllt  auf  Ztisatz  von  salpetersanrem  SilV '  r  •  .  <-in(>r  Cnrninlosung  als  flockiger 
weisser  ziemlich  licbtboständiger  Niederschlag,  der  sich  weder  iu  Salpetersänre 
noch  in  Ammoniak  merklich  auflöst. 

7.  Terwandelt  sieh  beim  Erwärmen  mit  gesättigtem  Brom-  oder  Oblor- 

Wasser  unter  schwacher  Gasentwicklung,  ferner  beim  Erwärmen  mit  Salpeter- 
säure unter  ziemlich  heftiger  Beaction  in  Sarkin.  Die  Zersetsang  mit  Brom 
verläuft  yielleioht  nach 

OrH8N4Qs  +  Bi^ s €5H4N40»  HBr  +  0 HsBr  +  0 0|. 


»)  H.  Weidel,  Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  158.  853.  1871.  —  Kruke nbcrg 
und  H.  Wagner,  Verhandlungen  der  Würzburger  physik.  med.  QeselUch.  1883. 
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Der  Anpabe  von  Woidel,  da>*s  mit  Chlnrwassor  oingeilAnipftefl  Caniin  sieh 
in  einer  AmmoniiiluitniOflpb&re  roth  fürbt,  wird  von  £rakenborg  and  Wagnor 
widttttprooheti.  NMh  m«ni«r  Erfidming  tritt  die  Firbnng  |«doeh  dun  «in,  urenn 
nur  wenig  ("Vil  'rn  asser  zur  Renction  verwendet  winl.  —  Beim  Kochen  mit  starker 
Salzsäure  larbt  sich  die  Lösung  immer  stärker  braun  und  schliesslich  wird  das 
Curnln  xtaiw  Atisscheidung  brauner  Flocken  Töltig  Benetst.  —  Wird  Oamin  mit 
oonceiitrirtor  Jo  d  w  a  s  h  e  r  s  t  o  f  Thä  u  r  e  erhit/t,  so  Lräunl  sich  die  Lösung  unter 
▲oMcheidung  von  Jod  und  beim  Erkalten  krystallisirt  jodwas^^erstufbanres  Carniu 
am.  —  Xit  BAryiWAAser  UmI  sieh  d*s  Oamin  standeukug  ohn«  Zeraetzung 

IX.  Epignanitt*). 

CjoHiaNaOf. 

1.  Beim  Uebersättigen  der  saLssauren  Lösung  mit  Ammoniak  scheiden  sich 
■olbtt  feine  Isnge  Nadeln  ab ;  krystellieirt  Ungeem  am  Waeeer  in  feinen  Nadeln, 
aohneller  «ns  «mmoniakbaltigan  Waeser  in  seidragliosenden  Priemen. 

2.  Sehr  schwor  lö'slieli  in  ■V\*asH<'r  und  in  Ammoniiik,  leichter  in  Soda,  sehr 
leicht  in  verdünnter  Natronlauge,  auch  leicht  löslich  in  heisser  88  proeentiger 
NatronlMig«.  Leiobt  IQeliob  in  Balseiore  nnd  in  Beibweifeleinre,  aehwerer  in 
SelpetevaiDreL 

3.  An»  der  Lösung  in  hoisser  83  procentiger  N  atr  on  lau;,'e  krystallisirrn 
beim  Erkalten  stark  glänsende  breite  zuge^itzke  Nadeln.  —  Die  wässrige  Lösung 
wird  veder  dorob  die  Bleiaeetat«,  noeh  dnreh  Bleieaeig  nnd  Ammooiek  gefUU. 

4.  Da»  eliarakteristisehe  Cbloroplatinat  ItrjretaJlEeirt  beim  Yerdmieten 

seiner  wässrigen  L&snag  in  2 — 8  n  ni  l>ult^en  Hpchsseitigen  orangerothen  praeht- 
Toll  glänzenden  Prismen.  —  Die  saiztwure  Lösung  giebt  mit  Ooldchlorid 
sofort  einen  Niedersehlag  Ton  gelben  feinen  Nadeln.  —  Das  Nitrat  tritt  in  kleinen 
polyedrischen  Krystallen  i\uf.  —  Das  Pyrochromat  bildet  feine  gliinzendo 
Prismen.  —  Das  Pikrat  scheidet  sich  beim  Erkalten  seiner  heissen  Lösung  in 
gebogenen  beerfeinen  Nedela  eb. 

5.  Qneeksilbereblorid  giebt  mit  der  wiwrigen  LSeong  der  Baeie  erat 

unt  Zusatz  von  Nfitrinmcarbonat  einen  weissen  flockigen  Niederseldag.  Der  mit 
ammoniakalischer  Silborlösung  in  der  wäasrigen  Lösung  erzeugte  Nieder- 
eebla^  iet  gnllertig,  der  mit  Knpfersulphat  vad  eenrem  ediwefligseoren  Sei» 
«ntefeeliend«  flockig  nnd  brennrotb. 

6.  Das  Epiguanin  hinterlSsst  heim  Eindampfen  mit  ooneentrirter  Salpetersäure 
einen  gelben  Fleck,  der  mit  Natronlauge  orangeroth,  beim  nachfolgenden  Er- 
wirmen  Tioleit  wild.  Die  übrigen  Farbenreaetienen  der  XenUiinbi«en  Iktlen 
negetfr  ese> 

X.  ünbenannte  Basis  von  Kragcr^). 

Ans  der  Mutterlauge  des  Epiguanins  mit  Pikrinsäure. 

1.  Beim  Erkalten  der  Lösung  häutige  amorphe  Mai^sen. 

2.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  in  88proo.  Natronlauge,  leicht  löslich  auch 
in  SslBsänre,  Baipetersäure,  Sobwefelelnre, 

8.  Wird  Blcbt  geOllt  durch  Bleieeeig  «Hein,  wobl  aber  dnrcb  BleiMsig  und 

4.  Das  Chlorid  krystalUsirt  ans  concentrirfer  LösunK  in  l;iii<,'en  aeidrn- 
glänzenden  vierseitigen  Prismen.  —  Das  Ghloroplatinat  gelbes  KrystalipulTer 


1)  M.  Krüger,  Du  Bois  Archiv  1891.  533, 
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von  iilicroinander  gelagerten  nnregelm&ssigen  Pl&ttchen.  —  Da^  Chloraurat 
bildet,  iholich  dem  des  Adenio»,  gelbe  mAkroakopiiohe  Tieraeitige  Prismen.  —  Daa 
«liBrakt«Ti«tiMli«  Kittat  selieidat  siob  vat  Znaati  AbancbfiMiger  Satpetanitira 
sofort  in  Meinen  Tieraeltigen  Plltteben  ans,  welche  h&nflg  dnrcb  Yorwölbung 
zweier  einander  gegenfiberliegender  Seiten  ein  tonnenformigea  AasAehen  an- 
nehmen. —  Das  Pik  rat  scheidet  sieh  langsam  in  kleinen  kagligen,  aas  spitzen 
Krystallen  bestehenden  Aggregaten  ab. 

5.  Wird  durch  QucokailberchluiiLl  und  durch  Merkurinitrat  gefällt.  —  An-* 
der  LÖsnog  des  mit  ammouiakalischer  Bilberlösnog  erhaltenen  Niederschlags  in 
heiseer  Balpetersiure  krfrtalUsiren  beim  Erkalten  gUniende  mikroskiO|naehe 
Nadeln.  —  Wird  gslUlt  dnroh  Xnpfersnlphat  nnd  saures  Hatrininsnlpbit 

9.  Qiebt  fon  den  Farbenreaetionen  nnr  die  Xaathinprobe. 
C.   DarsUiUunff  und  Nachoeia* 

Die  DarsteHtmg  zerfiUlt  in  swei  Theile,  in  die  AbBCkeidimg  der  Basen 
und  die  Trennnng  derselben.  Fflr  die  AbBcbeidnng  kommen  wesent- 
lieh  nur  zwei  Yerfahmngsweisen  in  Betracht,  1.  die  FlUnog  mit  ammo* 
niakalischer  SUberlOenng  nnd  2.  die  Füllung  mit  Kupferojqrdol.  Zwei 
andere  Methoden,  3.  die  FftUong  mit  Phosphorwolframsänre,  nnd  4. 
die  Fällnng  mit  essigsaurem  Kupfer  sind  nicht  so  ansgcarbeitet,  als  die 
beiden  anderen,  und  stehen  ihnen  deshalb  nach.  Znr  Torläufigen  Trennung 
der  Basen  gebt  man  von  der  Silberverhindong  aus  und  führt  deshalb 
die  nach  2  und  3  erhaltenen  Bason  in  dic<;c  flber.  Beabsichtigt  man 
cinigermaassen  jß^rössere  Mengrii  der  Basen  (lurzustollen,  so  lohnt  sich 
die  Arbeit  nur  mit  grossen  Quantitäten  Uam  (einigen  100  Ltr.). 

I.  FfilUng. 

1.   Mit  ammoniakalischer  Siiherlüanng. 

Das  in  den  Gmndzflgen  von  Salkowski')  angegebenCf  Ton 
Salomen^  erweiterte  Verfahren  hat  anr  Entdeckong  des  Hetero-  und 
des  Paraxanthins  gef&hrt.  In  seiner  ursprünglichen  Form  eignet  es  sich 
dagegen  nicht  zum  Auffinden  des  Guanins. 

Der  Harn  wird  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss  versetzt  (wobei  neben  deu 
ErdAlkuliphospbatpn  nnanin  mit  annfallen  wird).  iVu-  Flüssigkeit  nach  24  Stunden 
vum  Niederschlag  abgi'hobcn  nnd  mit  einer  etwa  3 proc.  äilberlüsnng  vollständig 
ansgeflUlt,  woh«  0,S— 0,6  g  Sflbemitrat  auf  das  Liter  Harn  genegeo.  Dieser  Nieder* 
schlag  ixt  ilann  '^ehnoH  zu  wai^ohon.  weil  rr  sich  beim  Stoben  (durch  fremde  Sub- 
stanzen) schwärzt;  iin»  Waschen  geschieht  am  Zweokm&ssigaten  durch  Decantiren. 
SetBt  sieb  der  Niederselilsg  nicht  gut  ab,  so  fehlt  es  an  Aimnoiiiak;  man  hat 
ftlior  ntidt-rf  i  st  it«  einen  zu  gro«>scn  I't  an  AtnninnijiV  zu  vermeiden,  weil 

der  J^iicderschlag  iu  Aminuniak  nicht  ganz  unlöslich  ist.  Man  hebt  die  Fläseig» 
keit  ab  und  ersetat  sie  so  oft  (6 — Smal)  dvrdh  Wasser,  bis  die  Hamltfbe  bia  auf 
dl*  letzten  Spuren  Tersohwnnden  und  Chlor  nur  ooeh  in  geringer  Kenge  nach- 
weisbar ist. 

Dieser  Silberniederachlag  kann  nun  in  verschiedener  Weise  zerlogt  «erden. 


i)8alkow8ki,  Vircbow's  Archir  SO.  193. 

')  Salomen,  Her.  d.  cbem.  Oesellseh.  16. 195. 1888;  Ztsehr.  t  klin.  Xed.  7. 
Sappl.  Hefl  65. 
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a.  K«eh  8«lomon  wird  der  Niederaehtag  ntt  SehwefelwMsersCoff  behandelt« 

di«-  Flüssigkeit  abgehoben,  dn-^  Rclnvcfelsilhtr  nudi  einmal  darcli  nocnntirfn  ruid 
dann  auf  dem  Filter  gewaschen.  Die  gesammte  so  gewonnene  Flüssigkeit  wird 
snf  ein  kleines  Tolnmen  (beilftnfig  0,004  des  HarnTolvnienfl)  eingedampft,  -wobei 
sich  die  IIarn-«»äure  h\n  diokc  K'ii»tu'  Schlaminsrhicht  am  Boden  der  1.  !>  il  i'tzt. 
Pas  Filtrat  wird  »ehr  reichlich  mit  Ammoniak  Teraetat,  nach  21 — iü  blanden 
Ton  dem  weiaegelbBehen,  nach  Balke*)  weeentlidi  ana  aanrem  ürat  nnd  Kalhmi- 
Oxalat  bestehenden  Niederschlag  abfiltrirt,  zur  weiteren  Entfernung  des  Farbstoffs 
noobmals  mit  Silbemitrat  gefällt  and  daroh  Becantiren  gewaacben.  Zaletat  bringt 
man  den  Silbemiederachlag  auf  ein  Filter.  —  Um  die  im  flebwefelailbnr  et«* 
zurückgebliebenen  schwer  löslichen  Basen  zu  gewinnen,  wire  di«Ma  noob  mit  v^r» 
dflunler  Natronlange  oder  Salzsänro  nn^^^nziehon. 

b.  Da  nach  dem  Zerlegen  des  äilberniederaohlags  mit  Schwefelwasserstoff 
das  BehirerelBilber  mit  weissen  Bröckeln  von  sauren  Uraten  dorohsetat  war,  sog 

«H  Balkf«')Tor.  diMi  Silberniedersching  mit  Xjitrinnihydrosulpbid  zn  Vtoliftiidoln  und 
aas  dem  Filtrat  die  Hamsiore  mit  Salzsäure  za  fällen.  Dieses  Verfahren  bietet 
SQoli  den  Yfwiheil,  dass  dabei  die  sebwer  lOsliciiea  Baaen  dsm  SohwefelsUber  toIN 
komniener  ont/ogen  wordni. 

r.  l)(Mi  SilhtriiikMiorsoiilag  kann  man  auch  nach  KrÖK<?r2)  darch  Behandeln 
luit  warmer  verdünnter  tialzsäare  in  massigem  Ueberschnss  zersetzen,  wobei  die 
meiste  Hamsime  snrflekbleibt  tmd  andi  dis  sohwer  löaliehen  Basen  in  Lösung 
gehen. 

Ist  die  Trennung  der  Xaotbinbaaen  ala  SUbemitratTerbiudongen  beabsichtigt, 
so  sind  die  naeb  b  n.  e  gewonnenen  nilsslgkeiten  wieder  mit  amnumiakaliseber 
Büberlfianng  sn  ffllen,  die  sslnanrs  Lösung  (c)  naeb  dem  Terdampfbn  snr  Trockne. 

2.   Fällong  als  KapferoxydnlTerbindangen. 

Der  eiweissfreie  Harn  wird  zum  Kochen  erhitzt  und  durch  un- 
mittelbAT  wif  einander  folgenden  Zusatz  you  Katriambbiilpliit  und  Knpfer- 
solphat  ansgeMt;  der  weissflockige,  sich  an  der  Lnft  brftnnende  Nieder- 
schlag  wird  nach  dem  Erkalten  mit  ausgekochtem  wannen  Wasser 
▼oUständig  ansgewascbenf  dann  in  mflssig  warmem  Wasser  sospendirt 
nnd  mit  (farblosem)  Schwefelnatrinm  (nicht  Schwefelamnum)  unter 
möglichster  Vcnneidung  eines  Ueberschnsses  zerlegt.  Aus  der  Flflssig- 
keit  ffiUt  man  durch  nicht  viel  mehr  als  die  erforderliche  Menge  Salz- 
säure die  Hauptmasse  der  Harnsftnre,  beim  Kindampfcn  der  Flüssigkeit 
scheidet  sich  dann  noch  etwas  Harnsäure  ab.  Die  Mutterlunge  wird 
abfiltrirt,  das  Filter  etwas  nachgewaschen  und  die  Fltlssigkeit  mit  ammo- 
nial^aiiscbcr  Silberlösung  gefällt. 

Nach  dtT  Yoisrlirift  von  KrüfT^r  nud  Wiilff^)  verwendet  raan  auf  100 cc 
Harn  lücc  einer  öüprüc.  NatriumbisuJi^hitlu^ung  (oder  die  entsprechende  Menge 
schwicberer  Lösung  nnd  10  cc  einer  12  proc.  (oder  gesättigten)  Knpferftalpliatlösuug. 
Zur  Zorlcf^ung  dos  Knpforotvdnl  -  Niederschlags  verfahrt  man  s«,  wie  bei  der  Ge- 
wixmting  der  Harnsäure  aus  demselben  (§  33.  C.  3.  e.)  —  Wenn  die  Mutterlauge, 
welebe  mit  ammooiakalischer  Silberlösnng  gefillt  werden  soll,  nnch  stark  gefirbt 
ist.  wif  florholt  man  narh  K  r  ü  o  r ')  die  FslluuK  mit  Kupferoxydnl :  rin  »^tark  ir(^- 
£arbter  äilbormcderHchlag  würde  beim  Kocheu  mit  äalpeterniiuro  zur  Bildung  von 

i)  Balk.-.  Jcnirn.  f.  prkt.  Ch.  [2]  47.  544. 

^)  M.  Krüger,  Ztschr.  f.  phyaiul.  Ch.  16.  163;  21.  275. 

•)  X.  Krflger  n.  0.  Wulff,  Ztaebr.  t  pbysiol.  Cb.  20.  181  n.  171. 

^)  Kr  (Ige  r,  Ztsebr.  t  pb^siol.  Ch.  21.  976. 
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riel  sulpotriger  S&are  fähren,  was  vormieden  W0rd«D  wll«  dft  diMe  «llf  daa  Owniii 
und  Adenin  zersetsend  einwirkt  (Krüger). 


I>er  Htrn  wird  niteh  Hofmeister')  abwechselnd  mit  so  viel  Salzsäure  und 
Phosphorwolframsaure  versetzt,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  der  Nieder- 
schlag nach  24  8täi)digem  Stehen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (5  Vol.  concentrirte 
auf  100  Vol.)  erst  durch  Decantiren,  dann  auf  dem  Filter  chlorfrei  gewnst  hcn.  in 
der  Wärme  mit  übcr«o]iüsHi<<oni  Barynmhyilrftt  zorlc^rt,  nncl  rlas  Filtrnt  ftiircb  Kfihlfti- 
sänre  oder  in  der  Wärme  durch  überschüsnige  Schwefelsaure  vom  Baryt  befreit. 
Die  abfillrirto  Flüssigkeit,  welche  keine  oder  nur  noch  wenig  Harnaaor»  enthilt, 
wird  mit  ammoniiikaliscbtT  Silbi'rlu.suiif?  g«>f^llt  und  der  NiedersfblÄf<  gewaschen. 

Der    Harn    muM   eiweissfirei   sein,    darf   aber  Albnmoso    enthalten.  — 
Ob  ttaeh  diesem  YerfUiren  auch  diejenigen  Basen  gewonnen  weirden«  welehe 

mit  Baryt  schwer  lösliche  Verbindungen  liefern,  ist  nicht  untersucht.  —  Die 
Kvnurensäure,  welche  bei  der  Verarbeitung  von  Handeham  mit  in  den  Phosphor» 
woIframs&ure-Niedersehlag  eingeht,  f&Ut  beim  Ansäuern  des  barythaltigen  Filtrats 
mit  Schwofelsäure  zugleich  mit  dem  Barynmaulphat  aus.  —  Dis  Phoephorwolframsäure 
schlägt  auch  daa  Kreatinin  nieder ;  wenn  man  dasselbe  zugleich  gewinnen  will,  so 
scheidet  man  es  nach  dem  Entfernen  des  Baryts  durch  Chlorzink  (und  essigsaures 
Natron)  «b. 

4.  Fftllnng  mit  essigsaurem  Kupfer  und  Trennung 
der  Basen. 

Pouchet^)  hat  sich  dazu  des  folgenden  Verfahrens  bedient: 

Es  werden  25—30  i  frischer  Haru  unter  Erhaltung  der  Acidit&t  bei  70—80* 
auf  eine  Dichte  Ton  1,060  eingedampft.  Etwa  vorhandene  Eiwe{Mk5rp«r  werden 
dabei  conpnlirt.  Die  Flüssigkeit  wird  dnnn  mit  pps^attiptrm  Barytwas)»er,  welches 
im  Liter  ausserdem  10  g  esaigsaorcn  Baryt  enthält,  ausgefällt.  Die  Ileaotioa  ist 
dann  sohwaeh  alkaliseb.  Im  Niedersehlaff  sind  die  Behwefelsinre,  die  Pboaphor-' 
säure  und  die  Harnsäure  enthalten;  anrh  kann  otwis  H  ■  p  f)  x  a  ti  t  h  i  n  mitgefällt 
»ein,  wenn  die  Flösaigkeit  sehr  concentrirt  war  und  <ia>i  jiarytwaaser  in  groeaem 
üebersehoss  xageset>t  wurde. 

Um  diesen  Antheil  Hjrpoxanthin  zu  finden,  wird  der  Barytniederschlag  in 
gelinder  Wiinno  mit  sohwacher  Natronlauge  behandelt,  das  Filtrut  mit  E^sigsäor© 
schwach  augesiuerl  udur  besser  mit  Kohlensäure  gesättigt.  Dabei  falku  Sarkia 
und  Harnsäure  au«.  Die<»er  Niederschlag  wird  nach  dem  Trocknen  24  Stunden 
mit  Ammoniak  in  der  Kälte  digerirt;  das  Filtrat  hinterliast  dann  beim  Eindampfen 
'das  Uypoxanthiu  in  feinen  Nadeln. 

Das  Filtrat  Tom  Barytniederschlag  wird  mit  Easigsinre  sebwaoh  angesäaert, 

fast  bis  zum  Syrup  eingedunstet  und  5  —  6  Tage  an  einem  kühlen  Orte  stehen 
gelassen,  wobei  der  grös^te  Theil  des  Kreatins  und  Kreatinins  anskrystallisirt. 
Xan  flltrirt,  Tersetzt  die  Flüssigkeit  mit  einer  siedenden  Lösung  von  essigsanrem 
Kupfer  in  genügend  grossem  UeberAchuas  and  Tsrdnnstet  im  Wasserbad  fast  bis 
zur  Trockne.  Ob  man  einen  Ueberschuss  von  essigsaurem  Kupfer  angewandt  hat, 
erkennt  man  an  der  Farbe  der  zum  Syrup  verdunsteten  Flüssigkeit.  Der  Ab- 
dnmpfungsrückätand  wird  in  kaltem  Wa^Hcr  TSirtheilt  und  der  schlammige  Röck- 
»tand  alililfrirt.  Er  enthält  di<  Kupforverbindungon  des  Xanthins.  Sarkins 
und  Guuniuä.  (Auf  das  Adonia  und  die  anderen  Xantbinbasen  hat  Ponchet 
noch  keine  Küoksicht  nehmen  können.)  Aucfa  katm  der  Niederschlag  etwas  Leucin- 
kupfer  enthalten,  wenn  Tiel  Leucin  zugegen  war  und  die  Flfissigkeit  vor  dem 


>)  F.  Hofmeister,  Ztseihr.  f.  phvsiol.  Cb.  6.  67.  1881. 

^)  A.  Gabriel  Ponchet,  Contributions  k  la  OOnmUsssnee  des  mstiÖTM 
estraotive»  de  l'nriue.   These.   Paris  1880.  Farent. 


3.   Fftllung  mit  Phosphorwolframsäure. 
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Zusatz  dos  Xnpferacetats  nicht  gni  mit  Essigs&are  anges&tiert  war.   Der  Kapfer^ 

niedersi  hl.ij^^  wird  in  siedender  rordüntitor  SalzsEnrt'  irtlost ,  die  Lösung  mit 
Schwefel vvaiii>er9toff  behandelt  mul  da»  FiUrul  tiugtjdaiupft.  In  dem  MaasHe,  als 
sieh  an  der  Oberfl&che  Kru^ton  von  salxsanrem  Xanthin  und  Hypoxanthin  bilden, 
werden  diese  mit  einem  Bpatol  iiitiV  rnt.  Die  Krusten  werden  wieder  in  siedender 
verdünnter  Salzsäure  gelöst,  die  Lusuug,  zugleich  zur  Entfernung  eines  Restes 
T<m  Phoftpliaten,  mit  Tfaierkohle  entfärbt,  mit  Ammoniak  fibera&ttigt  und  die  Basen 
mit  salpetersaurem  Silber  geeilt.  Das  Xnnthin  wird  dann  Tom  Btrkio  durch 
^alpetereanre  von  1,1  Dichte  in  der  Kebrauchlicheu  Wfist«  gptrennt. 

Ist  durch  weiteres  Abdampfen  das  salzsanre  Xaiulun  untiunit,  so  scheiden 
sich  endlieh,  neben  salzsaorem  Hypoianthin,  nadol förmige  Kry stalle  ron  salxsanrem 
CJnjuiii)  rtn<^.  Man  löst  in  heis»em  "Wassor .  entfärbt  durch  Kohle,  versetzt  mit 
soviel  ^'at^on,  dass  sieh  der  Niederschlag  wieder  löst,  säuert  mit  Essigsiure  au 
und  lisat  94  Binnden  stehen.  Beide  Basen  bilden  einen  leiehten  floeltlgen  Nieder» 
Hchlag.  Man  gic>«8t  die  F!üsfi|?kcit  von  dotnselben  ab  und  wftsfht  ihn  mit  Alkohol 
TOQ  9ii^.  Ueisscs  Wasser  löst  das  Uypuxanthiu,  das  mau  durch  Verdunsten  der 
Lteing  mehr  oder  minder  gnt  krysUlUeirt  erhilt,  während  dM  Gnanin  eis  amorphee 
weisses  Pulver  zurüeki  K  ibt ;  zur  weiteren  Cbarakterisimng  kann  man  es  in  das 
Salzsäure  oder  salputt^rsaure  Salz  überführen. 

Die  kupferhaltige  Matt«riange  wird  stark  mit  Ammoniak,  dann  mit  salpeter- 
sanren  Silber  Teraetet  nsd  8«^4  Tage  in  der  KMte  sieben  gelassen.  Hau  findet 
dann  oinfn  Iriehton  Nirdersehlag,  der  constant  Carnin  entliftlt,  niKiuhmal  neben 
Allautoin.  Man  wascht  ihn  gut  mit  verdünntem  Ammoniak,  dann  mit  Walser  und 
seraeisi  ihn  in  Waaeerbadwirme  mii  Sehwefeiwaaeeratoff.  Das  Fütrat  wird  mit 
Kohle  entfilrbt  und  dann  in  polinder  Wärme,  besser  im  Viicuuni,  vi  r<bnif<t(-t.  Es 
krystalüsiren  Caruiu  and  Allautoin,  die  aieh  durch  schwachen  Alkohol  treuneu 
Uaaeo ;  dieser  löat  daa  Allautoin  mit  nur  Sporen  Carnin.  Daa  im  Tacaum  ktyatal- 
linirte  Camin  bildet  unregelmieaig  atrahlige  Knollen. 

II.  Vorläufige  Treuuung  der  Basen. 

1.  In  der  Verbindung  mit  salpetersanrem  Silber. 

Die  Verbintianjjen  der  Xaiitliitilinson  mit  Silbemxyil  werden  za- 
nächst  nach  Neubauer,  in  iiiöu'lielist  wenig  heisser  SaliJetersäure  von 
1,1  Dichte  gelöst.  Man  hrmyt  (ien  Niederschlag  in  einen  Glaskolben, 
schattet  etwas  Harnstoff  hinzu,  dann  die  Salpetersäure,  erhitzt  auf  dem 
Sand-  oder  Wasserbade,  bis  die  Fliissigkeit  gelb  geworden  nnd  möglichst 
▼oUständige  Lösong  des  Niederaeblags  eingetreten  ist  nnd  filtrirt  heisa 
(durch  Glaswolle).  Ans  dem  Filtrat  scheiden  sich  innerhalb  der  ersten 
(zwölf)  Standen  nach  dem  Fütriren  On  anin  (dieses  sehr  bald),  Hypo< 
xanthin,  Adenin,  Episarkin,  Garnin,  Epignanin  nnd  die  nn- 
benannte  Basis  mit  salpetersanrem  Silber  verbunden  in  mikroskopischen 
Krystalldrusen  aus  (Hjpoxanthinfraction),  während  Xanthin 
und  seine  Homologen  (Xanthinfracti  on)  zunächst  in  LAsung 
bleiben.  Bei  tagelangem  Stehen  kann  anrh  ein  grösserer  oder  geringerer 
Theil  dieser  als  Verbindungen  uiit  iSiibeniitrat  ausfallen. 

Damit  man  mit  dem  gallertigen  8ilberoxyd-Nied<  rsi  liI;ig  nicht  unnütz  viel  Walser 
mit  der  Salpeternaure  zusammenbringt,  lawst  man  daw  I  iIilt  mit  dem  Niederschlag  no 
lang  anf  FlieHspapier  liegen,  bis  man  den  noch  feuchten  Niederschlag  mit  Leiohlig* 
k«tt  abnehmen  kann;  da»  Filter  beliaadelt  man  t&t  aiob  mit  der  Salpetersftare.  — > 
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Beim  Kochen  mit  der  SalpeterMore  wird  der  letzte  liv^t  Hariiüaare  zerstört.  — 
Harnttoir  flllgt  m*n  iweh  Kofts«!  d«in  Silberniedernchlag,  der  in  der  GUIpeiereiore 
gf  lnst  werden  soll,  hinzu,  uro  die  sich  bildende  salpetrige  Säure  zu  zcrsptzen, 
denn  diese  führt  dius  Onanin  im  X*uthiu,  das  Adenin  in  Hypoxauthin  über;  aber 
Aveh  bei  Zvmti  groaser  Mengen  Hamstoff  limt  aieh  die  ZereetBiing  wenigeteas 
des  Adenina  nicht  ganz  verhüten  (Brnhns.  Kriii,'erM.  Es  sollte  d.ihcr  er^t 
dann  die  Lösung  des  Silberniederschiags  in  Balpetersäure  vorgeoommen  werden, 
wenn  er  von  Farbstoff  und  anderen  oxydablen  Snbstansen  mdgliobat  befreit  iai,  was 
durch  wiedcrholtos  Lösen  und  Fällcii  nach  CT.  I.  b.  u.  c.  (S.  3<1J?I  an/ustreben  ist. 
Etwa  noch  vorhandenea  Chlorsilber  bleibt  beim  Kocheu  mit  der  Salpetersäure  ala 
ediwere«  Pnlyer  sartlek.  —  Da  sieh  das  Onaninsilber  nnr  sehr  sobwer  in  der  ver- 
dünnten Salpoters&are  löst,  so  kann  nueh  von  ihm  ein  Theil  /.urfK-k  bleiben.  Statt 
daas  man  aogleioh  Alles  in  einem  Ueberacho&s  tou  Salpetors&ure  zu  lösen  versocht, 
tbiit  man  beaser.  die  mit  einer  Irleinen  Menge  Sinre  erhaltene  L6snng  anniehst  abm- 
filtriren  und  eine  Probe  des  Rückstands  auf  seine  Löslichkeit  in  Ammoniak  zu 
prüfen.  Tritt  keine  TollsUndige  Lösung  ein,  besteht  der  Bückstand  alao  nicht 
bloa  atu  Cblorsilber,  ao  kocht  man  ihn  mit  einer  neaen  Menge  der  Terdfinnteii 
Salpetersäure  auH,  oder  zieht  die  Basis  durch  Digestion  aus  dem  gewaschenen 
Bückst&ud  mit  Terdünntcr  Halzsiare  ans.  —  Bas  Filtriren  der  heisaen  Lfisnng  in 
SaipetersSnre  ist  überflüssig ;  wenn  man  sieh  fiberzeugt  bat,  dasa  beim  Koohen 
AUch.  was  sich  Überbanpt  in  der  Salpetersäure  lösen  kann,  gelöst  hat,  läset  maa 
die  Flüssigkeit  die  vorgeschriebene  Zeit  stehen.  Dieses  Verfahren  hat  den  Yor- 
theil,  dass  so  schwer  lösliche  Verbiudungen,  wie  die  des  Guanins,  dem  Nuchwois 
weniger  leicht  entgehcu. 

Eine  scharfe  Trennung  der  Xanthinbasen  in  die  genannten  zwei  Gruppen  i*«t 
auf  diese  Weise  nicht  zu  erreichen.  Es  hängt  wesentlich  von  der  Menge  der  zum 
Lösen  verwendeten  Salpetersäure  ab,  ob  im  Filtrat  Xanthin  nnd  seine  Homologen 
(als  Verbindun^'eri  mit  Rilbernitrat)  mit  auskrystallisiren  nnd  ob  wenipslons  Hypo- 
xanlhiu  theiiweise  in  Lösung  bleibt.  Durch  (einmaligesj  Umkrystallisireu  der 
Hypoxanthinfiraetiott  ans  Salpetersiure  von  1,1  Dichte  kann  man  den  in  ihr  ein- 
geschlossenen Antheil  der  XauthinAraction  in  LBsnng  bringen. 

Man  filtrirt  den  beim  Krkaltcn  enstandenen  Niederschlag  ab  und 
wäscht  ihn  zunüclist  mit  der  verdünnten  Salpetersäure  etwas  nach.  Beim 

Waschen  des  Niederschlages  mit  Wasser  ist  eine  Zerlegung  in  seine  Be- 
st ainUheile  und  Zurückbleiben  von  Xanthin  im  Nieder?^chla;r  ni5frlich. 
Filtrat  (saiiinit  Wascliflüssigkeit)  sowie  ^Niederschlag  werden  gesondert 

weiter  vi'raii)L'itrt. 

a,    Verarbeitung  der  iiösung  (Xanthi  nfraction). 

a.  Das  Filtrat  wird  nach  Salomen^)  mit  Amraooiak  Obersätti^'t, 

der  Niederschlag  durch  Decantiren  oder  auf  dem  Filter  gewaschen  und 
mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Man  filtrirt  heiss,  dampft  auf  ein 
kleines  Volumen  ein  und  Ui^st  nacli  '/Aimty.  von  etwas  Ammoniak 
12 — 24  St.  stehen,  wobei  die  Iet>:ten  Spuren  von  Phosphaten,  von  liarii- 
säure  und  von  O.xalut  au^sfalleu.  l>:\<  Filtrat  wird  nun  weiter  in  einem 
Becberglas  bis  zum  Eintritt  einer  diiiusen  Trübung  eingeengt.  Beiui 
Erkalten  scheidet  sich  das  meiste  Xanthin  und  Heteroxanthin  ab,  während 
dos  Paraxanthin  mit  dem  übrigen  Xanthin  (und  Ilcteroxanthin)  in 

1)  r.  i  ulin>.  Zts.lu.  f.  phynit.l.  Ch.  14.  'kU.    -  Krüger,  .^sselbst  21.  282. 
Halomon,  berichte  d.  ehem.  üvsellseh.  lö.  195;  IS.  3407;  Zeitticlir.  f. 
kltn.  Med.  a.  a,  O. 
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LOsong  bldbt.  Man  filtrirt  nnd  ooncentrirt  weiter,  sdaiig  noch  ein 
amorpher  Niederschlag  (von  Xanthin)  erfolgt,  der  entfernt  werden  mnss. 
Zoletst  krystalUsiit  das  Para xanthin  in  den  beechriebenen  Formen 
ans.  Die  Kiystalle  werden  abgepresst  nnd  ans  heilem  Wasser  nm- 
krystaUisirt 

Es  geschieht  sehr  oft,  dass  das  Schwefelsilber  rait  tlurL-li  ilas  Filter  geht; 
in  solchem  Falle  verdampft  man  bis  zur  Trockue.  zieht  den  Bückstand  mit  heisaem 
Wasser  ans  and  wiederholt  das  Verfahren  so  oft,  bi«  die  Löeang  nicht  mehr  von 
Schwefelsilber  gftnibt  ist.  Wenn  dieLösnng  sehr  unrein  ist,  so  kann  die  Kryatal» 
lisation  beim  Eindampfen  ausbleiben.  In  solchem  Falle  üisst  inan  dii'  Lömmg  bei 
Zimmertemperatur  eintrocknen  nnd  erhält  so  manchmal  sehr  scboup  Krystalle. 
OMOhieht  dies  nicht,  so  löst  man  in  viel  Wasser,  fällt  mit  stark  rerdünnter 
ammoniakAliecfaer  ailberldsmig,  wischt  dea  Niedereohlag  gut  aus  nnd  Terfibrt  wi« 
Torher. 

Dem  Paraxauthin  kann  noch  Heteroxanthin  beigemengt  sein.  Um 
zu  erfahren,  ob  dies  der  Fall  ist,  und  um  beide  Basen  zu  trennen,  löst 
man  die  Krystalle  unter  Zusatz  von  etwas  Natronlauge  in  wenig  heissem 
Wasser  nnd  Usst  erkalten.  Die  sich  dabei  absetzenden  Krystalle 
werden  abgepresst,  in  Wasser  gelöst  nnd  die  Lflsnng  mit  Salzsäure 
neutralisirt;  das  Paraxanthin  scheidet  sich  dabei  in  der  nrsprftnglichen 
Krjstallform,  das  Heteroxanthin  amorph  ab.  Man  löst  den  gewaschenen 
Niederschlag  in  wenig  Salzsäure,  wonach  in  etwa  48  St*  das  salzsanre 
Heteroxanthin  in  grossen  forblosen  Boscheln  anschiesst,  während  das 
sehr  leicht  lösliche  salzsaore  Paraxanthin  in  der  Mutterlange  bleibt. 
Diese  wird  mit  Ammoniak  eingedampft,  der  Rückstand  ausgewaschen, 
in  Ammoniak  gelöst  und  die  Lösung  langsam  eingeengt. 

Um  das  Heteroxanthin,  welches  mit  dem  Xanthin  beim  Ein- 
dampfen zuerst  aii-«ttct'allen  ist,  von  diesem  zu  trennen,  löst  man  Alles 
in  ziendich  viel  ammoninkhaltigem  Wasser  und  dampft,  wenn  nöthig 
ufter,  sehr  mässig  ein,  bis  sich  nach  24  stund i^em  Stehen  in  der  Kälte 
blättrige  Krusten  am  Boden  des  Bechcrglases  vortinden.  Sic  kennzeichnen 
sich  als  Heteroxanthin  dadurch,  duss  sie  mit  Natronlauge  eine  kr>stal- 
lioische  Verbindung  geben.  Ist  Heteroxanthin  vorhanden,  so  wird  die 
abgegossene  Mutterlauge  immer  weiter  eingedampft,  bis  die  ausgeschiedenen 
Massen  mit  Natronlange  kaum  noch  einen  Niederschlag  geben.  Man 
löst  dann  die  gesammte  Substanz  in  wenig  heisser  Natronlauge,  presst 
nach  24  Stunden  die  ausgefallenen  grossen  KrystaUbflschel  ab,  löst  sie 
in  Wasser  nnd  neutralisirt  die  Lösung  mit  Salzsäure,  wobei  das  Hetero- 
xanthin als  amorphes  Pulver  ausfüllt.  Man  wäscht  den  Niederschlag 
ans,  löst  ihn  in  Salzsäure  nnd  verfährt,  wie  oben  für  die  Trennung  des 
Heteroxanthins  vom  Paraxanthin  angegeben  ist. 

Selbstverständlich  braucht  man  die  Hrspriinfrlifbr  nniinoninkjilische  Ijo^^nng 
nicht  bi»  zur  gemeinsamen  Ausscheidung  des  Xanthius  und  Ueteroxauthins  eiiizu- 
dampfeti,  aondern  man  k*uii  auch  «ogleieh  snerst  dea  HeteroMothin  für  eich  »tie- 
krystallUiren  luaen. 
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Als  Balke^)  das  Bleisalz  den  ruhen,  über  ADacheioend  von  seinen  Homo- 
logttB  liefreiton  Xanthins  mit  8ehw6f«lw»aMi«toff  sorMtst  hatto^  Bohled  aioli  ans 

dem  at&rk  vordüiinteii  animoniak:i1i9cheii  Piltrat  beim  Btehen  BeteroxAUthin  in 
gleichseitigen  sphärischen  Dreiecken  nb. 

Bn^^  nioist  stark  gefärbte  Xanthin  lässt  sich  nach  Balke  von 
dem  hartnückig  haftenden  Farltstoflf  leicht  befreien,  wenn  mau  es  in  mög- 
lichst wenig  Natronlauge  lüst.  nur  so  hing  Kohlensäure  einleitet,  dass 
sich  die  Nädelchen  des  Xauthin-Natrons  abscheiden,  und  nun  die  ziem- 
lirh  leicht  lösliche  Verbindung  einige  Male  aus  heis*!em  Wasser  um- 
krjblallisirt.  Essigsäure  scheidet  das  Xauthiu  zuletzt  in  schneeweissen 
Flocken  ab.  Das  Xanthin  selbst  erhält  man  aus  diesem  Präparat  nach 
dem  Yerfabren  von  Horbaczewski^)  krystallisirt 

Dazn  löst  man  das  Xanthin  in  wenig  Lauye.  ültrirt  wenn  nüthig,  verdünnt 
die  Löfliing  mit  60^  warmem  Waaser  so,  dass  lg  Xanthin  in  2  Ltr.  geltet  Ist, 
timl  (il>cr>iättist  mit  Essigsaure.  Trüljt  sich  flaboi  die  Löstnng  sogleich,  so  mnHH 
äif  hL-hueii  darch  ein  Faltenfilter  flltrirt  werden.  Bei  mtihrt&gigem  Ötcheu  J«r 
LüHnng  in  Zimmertemperatur  krystallisirt  das  Xanthin  in  Drosen  rhombischer 
Plättchen  an  der  Wand  und  am  Boden  d(»s  Gefaasos  nn<<,  Sie  werden  auf  einem 
Filter  nach  einander  mit  Wasser.  Alkohol,  Acther  gewaschen.  Weniger  vortheil- 
hafk  ist  ein  andere«  Verfahren,  bei  welchem  eine  alkalieohe  LOenng  von  1  g 
3Canthin  in  700  —  750  cc  heissem  Wasser  mit  Vol.  Alkohol  vermischt  und  mit 
fssigsaure  übersättigt,  wird;  hier  erfolgt  die  Kr>hi:illi'<iitiuu  langsamer. 

ß.  Fflr  die  Darstellung  und  den  Nachweis  des  Xan- 
thin s  und  meiner  Iloniolügeii  im  Kleinen  (aus  eiuigeu  Ltr. 
Harn)  giebt  ^aloinon^)  noch  iblgeude  Vorschrift. 

Nat-li  <](-r  Zt'rk^jiuiK  tk'.s  orstoii  Silbernioikrfl<'hlaf.:s  iiiil  Srliwffclwasaerstoff 
wird  das»  I'iliiai  zur  Trockne  verdunstet  uud  der  Rückhtaiid  nach  äalkowski^) 
mit  30  flieh  verdünnter  Sohwefeleftnre  enr&rmt,  welche  die  Xanthinbasen  anfntmnit 
und  flio  Harnsiinre  fast  panz  zurCu''- 1!!*'^*.  Die  heisa  fiUrirto  Löstinir  wird  mit 
Ammoniak  übersättigt,  nach  dem  Erkalieu  wieder  flltrirt  und  mit  amuioniuiialischcr 
fiilberlöanng  gefUlt,  der  Niederschlag  sehwefelsaurefrei  gewaschen,  in  haiaeer  8al- 
petersänre  von  1,1  Dirlite  gelöst  nnd  die  Xanthinfrnetinn  nach  II.  1.  a.  ».  B.  S66 
weiter  behandelt.    Diu  Lösung  der  Xanthinbasen  wird  eingedampft. 

Bind  im  BCUdcstand  Krystalle,  Kömer  oder  Knollen  vorhanden,  ao  nimmt  man 
eie,  wenn  nötbig  unter  Terflflaaigttng  dee  Bückstsnds  durch  Anwftrroeu,  herana 

tind  versucht  sie  aus  warmem  Wasser  umznkrystaliisiren.  Es  sind  zwei  Falle  mög- 
lich; entweder  scheiden  »ich  Krj-stalle  und  Krystallaggregate  aas,  oder  amorphe 
nnd  knollige  Massen.  Da»  Auftreten  von  Kry?tallon  in  den  typischen  Formen  des 
Paraxanthiiis  Tn/woist  allein  f^chnn  dif  Gt^K'en'^'^ir't  dir-Ncr  Banin;  hestiili^'t  wird  sie 
dadurch,  dHHä  ein  Krystali  oder  Korn  sich  nach  dem  Beleuchten  mit  Wasser  tu 
atarker  Katronlauge  mit  einem  Kryataihraaen  fiberaieht. 

Die  amorphen  Knollen  können  aus  Paraxnnthin,  Hetcroxanfhin  odi  r  Xantliiu 
bestehen.  Man  behandelt  einen  kleinen  Theil  der  knolligen  Masse  mit  Natronlauge 
vnd  befreit  die  Kiyatalle.  wenn  aloh  aolehe  amaobeiden,  auf  «iner  ptwoaen  Platte 
Toa  der  flberachfiaiigen  Lange.  Behddeo  aidi  beim  Eintragen  der  Kiyatalle  in 

1)  Balke,  Jouru.  f.  prakt.  Ch.  U]  17.  545. 

S)  Balke,  a.  a.  O.  658.  —  J.  Horbaezewaki,  Ztsehr.  f.  phyaiol.  Ch. 

28.  226.  Ifln7. 

3j  öalomou,  Yirchow's  Arohiv  12«.  562.  1891. 
*)  Balkowaki,  TirchoWa  ArohiY  60.  198.  1870. 
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nachc'-'.vir-rr,  fnlU  n  Inj-ogen  amorphe  Massen  ans,  die  allmählich  Knollenforni  au- 
uehuieti,  tut  ist  die  Auwesenheit  von  Heteroxanthin  wahracheinlich.  Um  sich  hierüber 
Oewiaaheit  m  Teneliaffen,  ycotM  mtm  da«  smim  Teifagb»re  KaterUl  mit  w«iiiff 
Wasser  aus.  löst  den  f^rüsspreti  Theil  des  Ungelösten  in  rerdfinnter  Natronlauge 
and  Jäaat  langsam  Terdunsten.  Das  Aufireten  von  doppelbrecheoden  Zwillings- 
Icrjatallen  Innreist  di«  0«g«nw»rt  von  H«t«Knaaihii)i.  LOses  sidk  die  KSrner  leidit 
und  Hcliiu'H  in  weni^  Natronlauge,  so  ist  wehlMheilllioil  Xenthitt  TOirlMIldeil,  WOrAber 
die  Xantbinprobe  Aufechlnss  rerscbaDt. 

Finden  sich  im  Abdampfangsrückataod  keine  Kömer  vor,  so  spült  man  die 
vorher  getrocknete  Masse  zur  Sntfernung  der  Amrounsalze  mit  Wasser  ab.  löst  fa 
wenig  l^etragüaage»  liset  langeem  Terdonetea  und  nniersaoht  weiter  wie  vorher. 

7.   Trennung  des  Xanthing  von  der  HftmsSnre. 

Wiewohl  sich  das  Xanthin  in  Salzsäure  lOst,  die  Harnsäure  aher 
nicht  oder  doch  nnr  wenige  so  lässt  sich  eine  scharfe  Trennung  beider 
SOrper  doch  nicht  mittelst  Salzsäure  bewirken,  weil  die  Löslicbkeit 

des  Xanthins  in  Salzsäure  eine  zu  geringe  ist  und  sich  das  Xanthin 
aus  der  Lösuog  leicht  wieder  abscheidet  (Wulff).  Die  Unzulänglich- 
keit eines  solchen  Verfahrens  ist  von  Horbaczewski^)  durch  quanti> 

tative  Vcrstichc  crwie^ou  worden.  Auch  die  I.o.slicLkcit  des  Xanthins 
in  Ammoniak  und  die  SehwcrlösHchkeit  des  sauren  Ammonurats  iSsst 
sich  tQr  diesen  Zweck  nicht  verwenden,  da  nach  Horba czcwski  aus 
einfr  Lösung  von  Harnsäure  und  Xanthin  in  wenig  Natron!auL,'e  die 
Harnsäure  auf  Zusatz  von  Salmiak  bei  Weitem  nicht  vollständig 
aasföllt. 

Wenn  es  darauf  anküuuut,  das  Xanthin  vollständig  von  bei^'e- 
niengter  Harnsäure  zu  trennen,  so  kann  mau  sich  einer  der  tolgendea 
Methoden  bedienen. 

j*.  a.  Verfahren  von  Wull'l-).  Man  versetzt  Ua.-*  Gemong  auf  0,1  gr. 
TroekeneolietBiix  mit  10  oe  einer  Salpeterainre,  welche  durch  Yerdfinnen  von  5  Tbl. 
Seipetersäure  von  1,4  Dichte  auf  100  hergestellt  ist,  t  rwarmt  nntor  UmHchütteln 
im  Waseerbad  bis  zur  Beendigung  der  Gasentwicklung  und  ko<-iit  kurze  Zeit  auf. 
Bei  Anweeeehelt  tod  viel  XenÜiin  kann  ein  Th^l  deaeelben  nngeldet  bleiben.  Kan 
versetzt  darauf  die  Flüssigkeit  in  geringem  Febcrschuss  mit  (reinem)  Ammoniak. 
Eine  dabei  zuweilen  auftretende,  von  Oxydationsprudukten  der  Harnsäure  her- 
Hllirende  Sotbflirbting  versehwindet  beim  Brwlrmen  auf  Znaats  von  noeb  etwas 
AniTn<jniak  f.lio  von  rohem  Ammoniak  vernrs;n'htc  nicht).  Fügt  man  dann  Pchwarh 
ammoniakalischo  äilberlösiuig  hinzu,  so  eutätcht  bei  Gegenwart  von  Xanthin  ein 
▼olnminöser  flockiger  Niederecbiag  von  Xantbinsilber.  Tritt  die«ier  Niederschlag 
auch  nach  einiger  Zeit  nicht  rin.  so  könmn  immer  noch  r  n  Mengen  Xanthin 
in  der  ammoniakaüschen  Flüssigkeit  gelost  euUialten  sein.  Mau  stumpft  dann 
das  Ammoniak,  seibat  bis  snr  neutrafen  Reaetion,  mit  Salpeteraätire  ab,  von  etwa  ans- 
failf  iitU-ii  IT'  ringen  Mengen  Chlursilli*  r.  (Ins  »ich  fest  am  Boden  absetzt,  läsat  sich 
daan  immer  noch  das  flockige  Xantbinsilber  unterscheiden.  £s  lassen  sich  so  noch 
5  mg  Xanthin  neben  1  g  Uama&nre  nachweisen. 

Das  Verfahren  ist,  abgenehen  von  geringen  Verlusten,  quantitativ  genau  und 
eignet  »ich  für  die  Beatimmnng  des  XanUiins.   Kleine  Üengen  werden  (nach 


J.  Horbacsewski,  Ztoehr.  f.  physiol.  Oh.  18.  848.  1S98. 
*)  C.  Wnlff,  Ztaefar.  f.  phjsiol.  Ch.  19.  640.  1888. 

Ifsabaner  a.  Yecelf  HaiBsaalyie,  I.  10,  AeS.  Bearbeitet  Tim  Hsppwt  24 
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dem  Aoswasohen  und  Trockoen  bei  120  ^)  «le  Xaathm8Ul>er  gewogen  oder  ans  dem 
iMira  Qlfihen  znrilelrbleibenden  metalllMbeii  Silber  bereebnet.  OrBeMr«  Mengen 
bestimmt  man  direkt,  indem  man  nach  der  Oxydation  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak 
•chwueb  alkalisch  macht,  auf  dem  Waaeerbad  korse  Zeit  enr&rmt,  mit  Easigsiore 
•neinert  und  das  gleiche  Volnmen  Alkohol  binniMtBt.  Nach  12  8t.  wird  das 
Xanthinailbw  abflltriri,  mü  alkobtribaltigem  Waawr  gawaadmi  vnd  bei  110  ^  g«* 
troeknct. 

Das  Yerfahren  wird  genau  nach  der  Vorschrift  zu  befolgen  soin.  Sal- 
k  o  w  8  k  i  1)  nahm  bei  dev  Bidiaiidhuig  der  (geaanunten)  Xanthinbasen  aas  Harn  mit 

Balpetersänre  wahr,  dass  um  so  weniger  von  ihnen  erhalten  wurde,  müer  Um- 
standen faät  Nichts,  Je  mehr  Salpetere&nre  verwendet  warde  und  ju  laugar  da»  £r- 
hiteen  dauerte. 

Ef  i  diesem  Verfahren  wird  die  Ilarnsänre  zerstört.  Eine  S  chei  dnng  unter 
Erhaltung  der  Harnsäure  liest  sich  durch  t^chwefeisanre  erreichen. 

y  ß.  Madth  Balkoirslci^  irird  die  trodkne  Subetai»  mit  S— S  proe.  Sehvelbl« 

sänre  erwärmt,  am  niohsten  Tag  filtrirt,  mit  Ammoniak  übersättigt,  von  etwa  ans- 
fallenUem  Ämmonurat  abflltrirt  und  nnn  mit  amrooniakalischer  Silberlösong  gefiUfc. 
Dieses  Yerfahren  ist  misicher.    Dagegen  giebt  das  folgende  gute  Resolteto. 

7  y.  Naefa  Horba osewaki*)  wird  das  Gemeng  bei  110^  getroidmei^  auf 

0,1  g  in  eiiiom  PlatjuHclirilcheii  mit  2  oc  reiner  Schwt-ff'ls&nre  übergosHt  ii  -.li  i  unter 
gelindem  Erwärmen  gelöst.  Der  Lösung  fügt  man  die  vierfache  Menge  Wasser 
SU,  rfllirt  fleissig  bis  nr  beginnenden  Absehetdnng  der  Hamsinre.  flltrirk  nach 
3 — 6  Stnndrii  dnrcli  oin  ganz  kleines  Filter,  und  wüscbt  erst  mit  flcbwefelsanre- 
haltigem  Wasser,  dann  mit  reinem.  Zar  Entfernang  einer  Spar  anbafteudon  Xau- 
thins  Iftst  man  die  Hamsinre  in  dem  PlatinadUUeben  in  Natronlange  e  natrio, 
säuert  mit  Salzsäure  an,  dampft  auf  einige  cc  ein  und  kann  dann  die  Ilartisäare 
nach  1  8fc.  abfiltriren.  Die  geringe  Menge  Harnsäure,  welche  eich  neben  dem 
Xanthin  noeb  in  LSsnng  befindet,  lisst  sich  (nach  ;  a)  mit  flalpeteraftnre  ser- 
stdren. 

Auch  dieses  Verfahren  ist  zur  quantitativen  Beetimmang  des  Xanthina 
imd  ausserdem  der  Harnsänre  tauglich.  Die  Hamsinre  wird  dam  auf  einem 
Olaswollfllter  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure,  mit  ^Va88er,  AÜkoltOl,  Aatber  g<e- 
waadien  und  bei  110  o  getrooimet.  Man  findet  nngel&br  S^/q  wenig. 

b.    Untersochung  der  Hy poxanthf nfraction. 

Fflr  diese  piebt  es  keine  so  erschöpfende  Vorschrift,  wie  für  die 
l'ntersuchung   der  Xanthinfniction.  liojjen  einzelue  gelegentliche 

BL'obnclitnii^'en  vor  nnd  sind  Versuche  zur  i'renuung  immer  nur  eiuiger 
der  Basen  dieser  Fractiüu,  aber  begreiflicher  Weise  nicht  aller  auf  ein- 
mal neben  einander  angestellt  worden. 

Der  Niederschlag  kann  znr  Entfernung  etwa  noch  beigemengter 
Reste  der  Xanthinfraction  noch  einmal  aus  Salpetersäure  von  1,1  Dichte 
nmkiystallisirt  «erden,  unter  Zuaati  Ton  Siibemitmt,  weil  sieb  das 
Hypoxanthin-Silbemitrat  dann  liel  schwerer  löst,  als  in  reiner  Salpeter- 
säure. 

Die  Zersetsnng  kann  nach  dem  älteren  Verlkhren  in  der  Weise  vorgenommea 

werden,  da«»  man  «Ion  Niederschlnir  znfr«<t  j:nr  T'oborfnhrnnf»  der  Vorbiiuliinprn 
X.AgNOa  in  solche  von  X.AgjO  unter  Ztisatz  Ton  Hilbornitrat  mit  Aroraoniatt 


i|  Siilkowski,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wis..'ii«»eh.  1694.  516. 
B  n  I  k  ü  w  s  k  i ,  Virchow'a  Archiv  50.  193  mid  a.  a.  0. 
Uorbauze wski,  a.  a.  O.  311. 
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digwirt,  da«  Umwandlittigaiirodakt  aUberfrei  wiadit  und  dann  mit  BehwefelwaaMr- 

Stoff  behandelt,  wobei  die  scliWt>r  löslichen  BAsen  weri;L--ti  'v^  znm  Thcil  bei 
dem  ScbwofelaUber  xnrückbleiben  kdnnen  ond  diesem  durch  Lö«»ungsmittel  entzogen 
werden  mftaaen.  Sehlndler^)  »erlegt  den  Nledenoihlag'  mit  Sdiwefelammon,  xm 
das  Schwofelsilber  in  abflltrirbarem  Zastand  zn  erhalten,  in  der  Weise,  dass  er 
dem  in  heitrem  Waaaer  suspendirten  Niederschlag  tropfenweise,  unter  Ver- 
meidmig  eines  sa  groaeen  TJeberadnueea,  eine  sehwaohe  8«1iwefelamm<mlöeang  (aas 
4proc.  Ammoniak)  hinzufügt  und  diis  Sehwefelsilber  sieb  in  der  Wärme  absetzen 
lisat.  Aoeh  so  braaoht  nicht  alle«  OaaniA  in  Lösung  su  gehen.  Noch  beeser 
wire  in  dies«-  Bluhdit  die  BeliatMllttng  des  HiedenoUbges  mit  BohwefelDalriiim. 

Xfttt  kann  anefa,    wie  Koasel,  die  SitbernitratTerbindnng  sogleich  mit 

Schwefelwasserstoff  behandeln,  was  den  Vortbeil  darbietet,  das«  die  frei  word' n  i  ' 
Balpetersäuro  die  Basen  in  Lösung  bringt,  Brubns^  empfiehlt,  den  Nieder- 
schlag-  dnreh  fialssinre  m  seraetsen,  was  bei  gehöriger  Verdfinnong  sehr  wohl 
geschehen  könne,  ohne  dnss  mim  Gefahr  laufe,  Giianin  in  Xnnthin  nntl  Adonin  in 
Hypoxanthin  umzuwandeln;  nur  lassen  «ich  nach  ihm  die  Basen  dem  klumpig  ge* 
wordenen  Ofalonilber  dQreh  Auskochen  mit  Sinre  mir  adiwer  voUatindig  entziehen 
(TergK  S.  868).  Diese  zwei  letzteren  Methoden  verdienen  den  Toffsug,  weil  sie 
eiDÜacher  and  zweckmässiger  sind  als  das  ältere  Verfahren. 

Hat  man  bei  der  Zersetzung  des  Silbemiederschlags  eine  saure 
Lösung  erhalten,  so  übersättigt  man  diese  schwach  mit  Ammoniak,  wo- 
bei Guaniu  tnnl  Kpifnianin  ausfallen  können.  Beim  Verdunsten  der 
ül>ri^'en  amiiiuiiiakalischen  Lösung  scheiden  sich  dann  ab  das  Adenin, 
Episarkin  und  Ilypoxauthin ;  diejeniije  Hasis  zuerst,  welche  zuerst  die 
Flüssigkeit  sättigt.  Man  kann  dies*  IIa  eu  in  Cliloride  oder  Sulphate 
verwandeln  und  dureh  fractionirte  Krv  .-^l.illisation  zu  trennen  versuchen, 
liesäer  wird  man  aber  durch  Benutzung  andrer  ihrer  Eigenschaften  als 
die  Tenchiedene  LOsliehlceit  ihrer  Salze  zum  Ziele  gelangen. 

G  u  a  n  i  n .  Von  etwa  beigemengter  II  a  r  n  s  ä  u  r  e  läsüt  sich  das 
Guanin  nach  Horba czews  ki')  sehr  genau  befreien  mittelst  desselben 
Verfahrens  (S.  370)  wie  das  Xanthin.  —  Vom  Epiguanin  lässt  es 
sich  trennen  dnreh  heisses  Wasser,  scbneller  aber  weniger  ToUkommen 
dnrch  Terdttmites  Ammoniak,  wobei  das  Epiguanin  in  LOsong  geht  nnd 
dann  wieder  anskiystaUisirt.  Beide  Basen  nnterscheiden  sieb  schon  da- 
durch, dass  das  Groanin  dabei  amorph,  das  Epigoanin  krystallinisch  ge- 
wonnen wird.  Das  Itrystallisirte  Gnanin  besitzt  ganz  andere  Formen 
als  das  Epiguanin.  Das  Guanin  ist  ausserdem  charakterisirt  durch  das 
makroskopische  Chlorid  (und  das  Sulphat),  das  Epiguanin  nach  Krüger 
durch  das  Chlorophitinat.  Die  Pikrate  beider  Basen  besitzen  verschiedene 
Gestalt,  beide  Basen  geben  die  Xanthinreaclion.  aber  nicht  die  Weidel- 
sche  Probe.  —  Vom  Aden  in  ist  das  rriiaiiin  verschieden  durch  die 
krystallini^che  He^rliaffenheit  des  Adenins,  die  grössere  Löslichkeit  dieses 
in  Ammoniak  and  dadurch,  dass  es  mit  Goidcblorid  kein  Aurocblorat 


t)  8.  Schindler,  Ztschr.  f.  physiol.  Cb.  IS.. 4 33.  lä»9. 

Sj  Eoeeel,  daaelbet  10.  S51.  ^  Brahna,  daselbet  14.  551  and  seo. 

*)  Horbaesewski,  daselbst  18.  348. 
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iefcrt,  wie  das  Adenin.  Die  Pikrate  beider  sind  schwer  löslich.  Eine 
Trcuuuiig  beider  ist  nach  Wulff)  möglich,  wenn  mau  die  stark  saure 
Lösung  mit  Metapho-^phorsSure  versetzt,  oder  wenn  man  mit  flber- 
sehOssigcr  Mctaphospliorsäure  fällt ;  unter  diesen  Umständen  scheidet 
sich  da?  Guanin  als  Meta]»ho>i)liat  ab,  das  Adenin  dagegen  nicht.  Das 
(luaiiiii  giebt  die  Xanthiuprobe,  das  Adenin  nicht.  —  Vom  Ilypo- 
xanthiu  lässt  sich  das  Guanin  nicht  mittelst  Pikrinsäure  trennen, 
weil  beide  Pikrate  schwer  löslich  sind  und  beide  langsam  ausfallen, 
wohl  aber  durch  Metaphosphorsäore;  das  Onanin  wird  niedergeschlagen, 
das  Hypoxanthin  nicht.  Aus  dem  Filtrat  Ittsst  sidi  das  Hypoxaathin 
als  SUberpikrat  abscheiden,  oder  besser  mit  ammoniakalischer  Silber- 
lesung (Wulff.) 

Aden  in.  Die  wasserhaltigen  Krystalle  des  Adenins  trQben  sich 
bei  63 ^  Yom  Hypoxanthin,  welches  amorph  ist,  lässt  es  sich  als 
Pikrat  trennen,  auch  in  der  Verbindung  beider.  Das  Hjpoxaathinpikrat 
ist  zwar  auch  schwer  lOslich,  scheidet  sich  aber  langsamer  aus.  Bas 
Adenin  fallt  nach  Bruhns  aus  neutraler  oder  schwach  saurer 
Lösung  namentlich  in  Gegenwart  Ton  Katriumpikrat  Yollstlndig  aus; 
man  versetzt  zur  Fällung  entweder  die  wässrige  Lösung  beider  Basen 
mit  wässriger  Pikrinsfturelösung,  oder  besser  die  salzsanre  Lösung  mit 
einem  Ueberschuss  von  Natriumpik  rat.  Es  ist  aber  nach  Wulff  nar 
dann  Aussicht  auf  ein  Gelingen  der  Trennung,  wenn  der  Gehalt  der 
T  r.v,ung  nur  geriug  (die  Lösung  verdünnt)  ist,  und  wenn  man  nach  der 
1  üiluug  sogleicli  fiUrirt.  Aus  dem  Filtrat  lässt  pich  nach  Bruhns 
das  Hypoxanthiu  durch  ammoniakalische  Silberlösuug  gesviuuen,  oder 
aus  der  ganz  neutralen  pikrinsäurühaitigen  Lösung  durch  Silbernitrat. 
Daij  Adeuiu  wird  zwar  in  der  Kälte  von  Kupferbulphat  und  Thiosulphat 
als  Kupferoxydul  Verbindung  niedergeschlagen,  das  Hypoiüinthiu  aber 
nicht,  gleichwohl  lassen  sich  die  Basen  auf  Grund  dieses  Verhaltens 
nicht  trennen;  denn  aus  einer  Lösung  beider  freien  Basen  nebenein- 
ander föilt  nach  Krflger')  mit  dem  Adenin  auch  ein  Theil  des  Hypo- 
xanthins  aus  und  lässt  man  das  Reagens  auf  Salze  der  Basen  einwirken, 
so  ist  die  Ffillang  des  Adenins  nicht  vollständig.  Bas  Adenin  ^ebt 
ein  gut  krystallisirendes  Aurochlorat,  das  Hypoxanthin  nicht;  die  Platin- 
salze beider  sind  dagecirn  kr\ stallini'^cli.  Beide  Basen  geben  w<  der 
die  Xantliinprobe  noch  die  Weide Tsche  Reaction.  aber  bei  beiden  tritt 
Braunfürbung  ein,  wenn  ihre  Lösung  nach  dem  Bebandeln  mit  Zink 
und  Salzsäure  alkalisch  gemacht  wird. 


M  Wulff,  Ztßclir.  f.  physiol.  Ch.  17.  504. 

2)  Bruhn«,  «Ii^elhst  14.  538.   —   Wulff,  da«.  17.  499.  —  BraUoS» 
a.  O.  557.  --      Krüger,  Ztauhr.  f.  physiol.  Ch.  20.  375. 
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Hypoxanthin.  Aus  der  LOsung  dnes  Gemenges  von  Hypo- 
xanthin  und  Episarkin  in  wenig  verdünntem  Ammoniak  fällt  das 
Episarkin  nach  Balke  beim  Emleiten  Ton  KoUensfture  in  wetzstein- 
idmlgen  NKdelcben  ans,  welche  ans  beisseui  Wasser  wieder  in  grossen 
Prismen  kiystaUisiren.  Eine  concentrirte  LOsnng  beider  in  SaksSnre 
scheidet  nach  Salomon^)  beim  UebersftUigen  mit  Ammoniak  sogleich 
Episarkinkiystalle  ab.  Das  Pikrat  des  Episarkins  ist  zum  Unterschied 
Ton  dem  des  Hypoxanthins  leicht  Itelich.  Das  Episarkin  giebt,  wie 
du  Hypoxanthin,  die  Xanthinprobe  nicht  und  die  Weidersdie  Probe 
nur  dann,  wenn  sie  mit  Salzsäure  nnd  Chlorat  angestellt  wird.  Beim 
Behandeln  mit  Zink  und  Salzsäure  Terhftlt  es  sich  nicht  wie  das  Hypo- 
xanthin. 

Die  Mnttorlftnpro,  welche  nach  dem  AwskryatRllisiren  der  XanthiriTia^en  am 
der  ammoDiak&iischen  Lösung  übrig  bleibt,  prüft  man  tnit  i'ikrinsänre  oder  mit 
«mmoniakAUBcher  Sitberlöstui^  mif  noeb  in  LOsiiag  gebliebene  Bueen. 

Das  Carnin  erliült  man  aus  den  Mutterlaugen  nach  WeideP) 
durch  Fällen  derselben  mit  Bleiessig,  Auskochen  des  Niederschlags  mit 
Wasser  nnd  Behandeln  des  Auszugs  mit  Schwefelwasserstoff. 

Ans  den  Pikraten  gewinnt  man  die  freie  Basis  durch  Behandeln  des  Balzes 
mit  Ammoniak,  wenn  die  Basis  (Onanin)  darin  sebwer  löslieh  ist,  oder  dmroh  Ane- 

schtlttpJn  der  Pikriri><niire  ans  dem  mit  BchwcfflsiinrG  oder  Salz^änro  rersotzten 
&alz  durch  Aether,  oder  durch  Digestion  des  Pikrats  mit  ammuniakalischer  Silber- 
Idsnng.  Bei  grSsseren  Kengen  Kkrat  ist  es  naeh  KrftgerS)  sweokmisBiger,  das- 
selbe in  heiseem  verdünnten  Aniniouiak  zu  l'p^icn  niul  nach  dorn  Erkalten  mit 
ammoniakaliscber  Knpferlösuug  auszufällen,  wodurch  die  Hauptmengo  der  Pikrin« 
siore  entfernt  wird.  Das  FUtrat  wird  war  Trodine  Terdonstet,  der  BfidcetaDd 
in  8chwef<  Isäurc  gelöst,  das  Kupfer  dnrch  Schwefelwasserstoff,  tind  im  Filtrat  der 
Best  der  Pikrinsiiiiro  durch  Aethür  entfernt. 

Eine  Vorschrift  zur  Darstellung  von  Xanlhtn  ans  Guauin  ist  von 
E.  Fischer,  eine  solche  mir  Darstellung  von  Hypoxanthin  ans  Adenin  von  Kosael 
und  TOD  KrÄger^)  ipgegeben. 

g  35.  Nucleinsäure. 

A.  Verkomme»,  Im  Harn  findet  sich  nach  K.  A.  H.  Mdrner') 
Nndeinsftnre  in  sehr  kleiner  Menge,  in  geringerer  als  die  Ghondroitin- 
schwefelsftnre,  wie  es  scfaemt  in  grosserer  Menge  als  von  dem  vor- 
handenen Eiweiss  gebunden  werden  kann.  Bisweilen  scheint  sie  zu 
fehlen. 


t)  P.  alke,  Jovm.  f.  prakt.  Ch.  [3]  47.  5SS.  —  Salomen,  Ztsohr.  f.  physiol. 

Ch.  18.  20U. 

*)  Weide  1.  Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm,  158,  356. 
»)  Krüger,  Ztschr.  f.  phvsiol.  Ch,  16,  168. 

*)  £.  Fischer,  Ann,  d,  Ch.  215.  309.  1882.  —  Kossei,  Zeitscbr.  f.  pbysiol. 
Ch.  10.  258.  —  Krüger,  das.  18.  iU. 

fi)  K.  A.  H.  Körner,  Skandin.  Arefaiv  6.  872.  1895. 
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Tn  der  Niere  ist  Nodeoalbniniii  von  L5nnbef  g,  lowie  rtm  H«IliliiirtoQ 

und  Brodie')  nachgewiesen  worden. 

B.  Eigenschaften.  1.  Die  Nucleinsäuren  sind  Verbindungen  von 
Phosphorsäure,  Xantliinbnson  und  einer  stirkstofffreien  Substanz,  als 
welche  bei  cinitren  PeiitQse  (nach  deiu  Schmelzpunkt  des  Osazons) 
und  Hexosc  erkaimt  worden  sind.  Der  Gehalt  aa  Phosphor  betrögt 
über  9.5  V 

Die  XanthinbMen  siud  in  den  NacleioMaren  in  einer  Furm  enthalten,  in 
w«l«ili«r  sie  nieht  munfttoBMir  naehgvwieMO  werden  köoBen. 

i\  Sic  sind  amorph,  reacircn  stark  sauer,  lösen  sich  iu  Ammoniak 
und  den  Hydraten  der  fixen  Aikalicu  uutl  werdcu  aus  diesen  Lösungen 
nicht  durch  Essigsäure,  aber  durch  geringe  Mengen  Salzs&are  (bis  0,3*^/0) 
gefiOlt.  Alkohol  fiUtt  «ie  in  Gegeninurt  tob  SahEsiiiie  ToUstBndiger  als 
Wasser.  Eisessig  in  grossem  Uebeisehoss  gieht  mit  Nucleinstore  einen 
Niederschlag  (MOrner). 

3.  Sie  ffiUen  Eiweiss  sowie  Leim  ans  saurer  LOsung,  Albnmoeen 
weniger  vollständig,  Pepton  (Kfihne)  gar  nicht  Nach  Kutscher')  flieht 
die  neutrale  Losung  eines  NucleinsäuresalzeB  mit  wfissriger  Albumosdösung 
einen  Niederschlag  von  Nudein.  Hit  dem  Eiweiss  verbinden  sich  die 
Nueleinsfturen  in  mehreren  Yerhfiltnissen.  Die  eiwdssreichen  Ter- 
bindnngen  werden  als  Nucleoalbnmin  (Nucleoproteide),  die 
eiweissftrmeren  als  Nu  deine  beseicbnet 

a.  Die  natürlich  vorkommenden  Nucleoalbumine  enthaltMi 
bis  ungefähr  1,5  ^^/^  Phosphor,  sind  amorph,  lösen  sich  niclit  in  Wasser, 
aber  in  schwachen  Neutralsalzlösungen,  werden  durch  Sättigen  ihrer 
Lösun'jf'n  mit  Ammonsulphat  vollständig,  mit  Magncsiumsulpbat  oder 
Chloniutrium  unvollständig  gefüllt,  bie  lösen  sich  ferner  in  Alkali- 
hydrat und  in  Alkalicarbonat  und  können  durch  Säuren  aus  diesen 
Lösungen  j^efällt  werden ;  auch  lösen  sie  sieh  in  Essigsäure  und  in  ver- 
dünnti'ii  Mineralsäureu  (0,25  p,  m.  Salzsäure),  wodurch  sie  sich  von 
dcji  Xucleinen  unterscheiden.  Die  Lösungen  in  Sal/wa^isir  geben  beim 
Erwärmen  Niederschläge,  indem  sich  coagulirtes  Eiweiss  abspaltet.  Sie 
werden  durch  alle  FfiUungsndttel  der  EiweisskOrper  gefilUt  und  geben 
alle  Farbenreactionen  der  Eäweisssubstanzen.  Bei  wiederholtem  Auf- 
lösen und  FiUen  zersetEen  sie  sich  unter  Abspaltung  eines  phosphor- 
reicheren Antheils.  Unter  der  Einwirkung  von  Pepsinsaksttnre  ver- 
lieren sie  Eiweiss  und  es  scheidet  sich  das  eiweissärmere  in  der  Ter- 
dauungssalzs&ure  unlösliche  Nudein  ab.   Beim  Erhitzen  mit  mSssig  ver- 

1)  F.  Lönnberg,  Jahrosb.  Tbiercb.  1890.  11;  Sk«nd.  Arobir  8.  1.  1892.  — 
W.  D.  Ballfbnriott,  7<nirn.  of  FhTsioI.  IS.  806.  1893;  Halliburton  a.  T.  O. 

Brodie,  dns.  17.  135.  1894. 

Fr.  Kutecber»  Ztachr.  t  phjreiol.  Cb.  ^.  118.  1897. 
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Uünuter  Miucralsäure  liefern  einige  derselben  unter  Braimfärbung  eine 
Kupferoxyd  in  alkaliseher  Iiösiing  redacirende  Substanz,  and  diese  Zer^ 
fletzvng  kann  bereits  bei  mehrstündigem  Erwfirmen  (mit  8  proc.  Schwefel- 
sSore)  im  Wasserbad  eintreten.  Ein  ans  einem  Harn  spontan  ansge- 
fallenes  Nndeoalbnmin  mit  1,79%  Phosphor  vertrag  jedoch  nach  Sal- 
kowski')  halbstflndiges  Kodien  mit  nngefthr  8proc.  Salzsaare,  ohne 
di^e  Zersetzung  zu  erleiden.  Erhitzen  mit  Terdflnnter  Sftnre  setst  zn- 
gleich  die  Xanthinbasen  in  Frdheit 

h.  Die  wenig  nntersnchten  No deine  scheiden  nch  bei  der  Ter- 
dannog  der  Nncleoalbnmine  mit  Magensaft  als  amorphe  Niederschlftge 
ab.  Sie  lOaen  sich  wenig  in  Wasser,  sind  in  Alkalihydrat  (anch  in 
Ammoniak),  in  AUcalicarbonat  und  in  Alkaliphosphut  löslich  und  werden 

diesen  Lösungen  dnrch  Sänren  g^tilt.  In  Essigsäure  und  in  ver- 
dünnten Mineralsüuren  lösen  sie  sich,  zum  Unterschied  vou  den  Nucleo* 
albnminen,  nicht,  wohl  aber  in  concentrirten  Mineralsäuren. 

c.  Wie  die  natürlichen  Eiweissverbindongen  der  Xacleinsäare, 
so  unterscheiden  sich  auch  die  künstliclien  nach  ihrem  Gehalt  an  £i< 
weiss  dnrch  ihre  LOslichkeit  in  Sioren. 

Versetzt  man  nach  Mörnor  eine  Nucleinsäarelösiing  mit  viel  Eiweiüs  (Blnt- 
eertun  oder  £ier4lbimiin),  etwa  dem  FünCfoohen  der  Nuoleins&ore,  so  giebi  Esaig- 
•iare  eineii  Hl^dvrwdklag,  der  eidi  naeh  dem  Weeehea  und  «bemudiger  FUlwig 

MM  MUmoniakalischer  Löanng  wie  Nnoleoalbamin  schon  bei  einem  Zosatz  von 
0.4  O/o  Eesigs&are  Tollst&ndig  and  auch  sehr  leicht  in  Balasaare  löst.  Ein  mit 
mehr  Nacleinsäare  bereiteter  Niederschlag  aas  Bhltsemm  löst  sich  dagegen 
selbst  in  5  proc.  Essigsäure  nicht  and  nicht  in  Salzs&nro  bei  einem  G-ehalt  TOn 

0.  4  O'p.  verhält  sich  iibo  wi«  Xacloiii.  Ein  aus  Eieralbumin  mit  überschüssiger 
Jiacieiuaaure  bereiteter  Niederschlag  16»te  sich  schon  in  Salzs&are  von  0,2  O/q. 

d.  Aus  salzarmem  Ilaru  wird  nach  Mörner  Eiweiss  durch  Nnclein- 
afore  ebenso  gefällt,  wie  aus  wässriger  Lösung. 

Für  diesen  Versach  wurde  der  Harn  von  der  immer  in  ihm  enthaltenon  ei- 
weiMf&Ueuden  äabstanz  befreit ;  er  wurde  dialysirt,  bis  er  nur  noch  wenig  Chloride 
entliMlt,  bia  ni  0,9  Of^  mit  EMigsIwre  Yeraefart»  mit  Chlorofoctt  krfftig  gesdifittelt 
und  das  Filtrat  mit  ülierschüssip^em  Sernmalbumin  ausgefällt.  Die  abermale  Ultrirte 
Flüssigkeit  gab  mit  Nuoleins&ure  Jetzt  einen  iiiedersohlag,  welcher  nach  dem  Trocknen 

1,  MO/o  Phfwphor  (imd  1,64  O/o  Behvefel)  enthielt. 

4.  Die  Nucleinsäure  giebt  weder  die  F&Uungs-  noch  die  Farbeu- 

reactionen  des  Eiweisses. 

Nach  Mörner  giebt  sie  die  Binretreaotion  nicht;  sie  wird  zwar  durch  da« 
Xillon'Mbe  Beagana  gaOIIit  der  Niedenohlag  wird  aber  beim  Kochen  uieht  ge- 
flbrbt»  eondeni  bleibt  miaa. 

5.  Beim  Erhitzen  der  Nacleinsänren  mit  ▼erdOnnter  Mineirals8nre 
entsteht  unter  gleichzeitiger  Abspaltung  der  Xanthinbasen,  wenigstens 


1)  Salkotraki,  YlteboiTa  ArebW.  191.  820.  ISM. 
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bei  einigen  dendben,  eine  Knpferoxyd  in  alkalischer  LOeong  redneireDde 
Sabfikanz  (Sohlenhydrat). 

C.  Nachweis.  Man  luit  zunächst  die  Nucleinsäure  aus  dem  Harn 
abzuscheiden  uud  diesem  Zweck  dient  dasselbe  Yert'ahren,  durch  welches 
die  Ghondroitinschwefelsäure  aas  dem  Hani  gewonnen  wird  (§  18.  0. 
S.  214).  Beide  Sftoren  werden  so  nebeneinander  als  Eiweissverbindungen 
erhalten,  und  ihnen  kann  sich,  sicher  bei  icterischem  Harn,  auch  tan-* 
rocholsanres  Eiwein  beigesellen.  Der  Nachweis  grflndet  sich  auf  den 
Gehalt  der  NncleinsSnre  an  Phosphorsänre  nnd  an  Xanthinbasen. 

Uui  die  P  hosphor  saure  aui'zuüiiden,  musa  der  Niederschlag  um  Buda  uud 
Salpeter  gesdiinolBMl  und  die  Lösang  mit  molybdänsanrem  Ammon  in  salpAtor- 
»aurer  Löstin^  geprüft  ■werden.  Dieser  blos  qualitative  Nachweis  hnt  aber  nur 
djum  Wertli,  wenn  das  untersucbte  Priparat  beim  Yerbreoaen  fttr  aich  keine  oder 
nur  Spuren  Aaebe  hinterlSafit ;  d«iiti  die  in  der  Sehmelae  g^tandene  Plioephorftiiire 
kann  aneh  den  diiK  Präparat  begleitenden  anor^nnischen  Salzen  entstammen.  Einem 
hicrana  entspringenden  Irrthoin  entgeht  man  dnrch  gleichseitige  quantitative  Be- 
•timmiuig  der  Awdie  und  der  Phoaphore&nre ;  ist  die  Xenge  der  Pboephor^re 
grösser,  als  in  Kalkphosphat  von  dt-ni  Gowicht  d  r  he  enthalten  sein  kann.  ?»o 
ittt  man  zu  der  Annahme  berechtigt,  daas  wenigstens  der  Ueberechosa  als  Nacleiu- 
•iiire  vorhanden  war,  um  ao  mehr,  ala  in  die  Aaebe  Ja  aneb  die  Sobwefelainre  der 
Chondroitinscliwcfelsanre  nnd  andere  anör^'flnisihe  Stoffen  eingeben.  —  Der 
Miederaohlag,  welcher  bei  der  Pepsinrerdauaug  des  onnüitelbar  ana  dem  Harn 
gewonnenen  PrEparata  entatehl,  nrnaa  reicher  an  Phoapborainre  aein,  ata  da« 
ursprüngliche  Präparat.  Kann  man  mit  beiden  Nieder.HcIdÜKen  PhoHplinriHäure- 
beatimmnngen  ausführen  und  ontaprioht  der  Befund  der  soeben  gemachten  Yoraos- 
aetsnng,  so  ist  eine  Irrung  dnrcb  den  Aaebegebalt  dea  Priparata  anageachloaBetu 
Eine  Ternnreinigung  der  Harnniederschlige  durob  da«  gleil^alla  pbofpborbaltige 
Lecithin  ist  nicht  ematlicb  sa  furohten. 

Da  der  Niederschlag  zum  bei  Weitem  grossem  Theil  aus  chrodroitinschwefel- 
aaurem  Eiweias  besteht,  so  ist  in  den  Niederschlägen  ans  dem  Harn  nnr  wenig 
Phosphorsiinre  KU  erwarten,  keineswegs  soviel,  als  das  reine  Naoleoalbumin  oder 
Nnclein  enthält.  Hörner  fand  in  dem  direkt  aus  Harn  erhaltenen  Kiederaeblag^ 
0,04— 0,2  <>/o»  in  dem  VerdamDganiederscblag  0,1— 1  o/o  Pboaphor. 

Der  Nachweis  von  Xanthinbasen  in  den  mederacblagen  beat&tigt  nicht 
blos  den  aus  der  Gegenwart  der  JMio.si>hor8auro  p^ezopencn  Scbhiss  in  erwünschter 
Weise,  sondern  er  allein  genügt  für  den  Nachweis  der  Nncktutiauru.  Mürner 
Terfnhr  dabei  in  folgender  Weise.  Bs  wnrde  der  mittelst  Serumalbnmin  aus  8,5  Ltr. 
normalem  Harn  und  der  direkt  aus  1  und  Sß  JAr.  eiweiHsbaltigem  Harn  (nach 
Scarlatiua)  erhaltene  Niederschlag  mit  0,1  normaler  i5chwcfelsäure  erhitzt,  die 
nevtraliairte  Lüenng  mit  Bleieaalg  geflllt,  das  flberBehflaaige  Blei  mit  Sdnrefel* 
Wasserstoff  entfernt  nnd  das  Filtrat  eingednmpft.  T>ie<?es  ^nh  mit  ammouiakalischer 
Silberlösung  einen  Niederschlag,  der  nach  dem  Waschen  in  einigen  Tropfen  Bai» 
pefeerainre  von  1,1  Bicbte  geldat  wnrde.  Beim  Britalten  aebieden  aidk  Madrin  nnd 
Gruppen  von  Nadeln  ans. 

Daa  Auftreten  einea  Nf ederaeblaga  bei  der  Terdanung  dea 

Niedorsehlag"^  ans  dem  Harn  nllciu  bowei-if  Niehls  für  di<^  Anwesenheit  von  Nucloo- 
albomiu,  denn  ein  solcher  entsteht  auch  bei  der  Verdauung  von  Eiweias  in  Oegen- 
"'"•-t  TOtt  Cbondroitinechvefelaftnre,  von  Tanrodiolsinre  nnd  Xetapliospbors&ure ; 
mdroitinschwefclsuure  ist  aber  iinnu  r  in  dem  Eiweiaaniedersehlag  ans  Hain 
■\  wihrend  die  Naoleinsiuro  fehlen  kiUm. 
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§  36.  Allantoin. 

A.  Vorkommen.  Das  Allantoiii  ^mht  sich  iu  der  Allantoisflüssig- 
kcit  der  Kühe  ( V  a  n  q  u  e  1  i  n ,  L  a  s  s  a  i  g  n  c)  sowie  im  Harn  saugender 
üdcr  mit  Milch  genährter  Kiillicr  (Wohl  er).  Es  soll  ferner  im 
Kindswasser  oder  im  Harn  neugeborncr  Kinder  innerhalb  der  ersten 
8  Tage  nach  der  Geburt,  im  Harn  Schwangerer  (Gusserow)  und 
selbst  im  iiurn  von  Muauern  (Ziegler  und  Hermann^)  vorkommen. 
Im  Harn  der  Hunde,  Katzen,  Kaninchen  tritt  es  zuweilen  als  normaler 
Bestandtheil  auf  (Iffeissner). 

Pouch  ot  bestätigt  das  Vurkoinmon  kleiner  Menis'«>n  Allantoiu  im  Hani  des 
Maune^*  und  das  cunstante  grösserer  Mengen  in  dem  schwaiigorer  Frauen ;  in  er- 
hebluhertT  Menge  fand  es  Pouchet  in  einem  Füll  von  Dinljftfs  iriHiyiida«?  und 
in  einem  Fall  von  couvuisiviMcher  Hysterie.  —  Meissner  trat  Ailaniuiu  lu  kleiner 
Menge  im  Harn  »mes  Höndes  und  mehrerer  Katgmi  bei  animalischem  Futter  ad, 
noch  mehr  im  Harn  dreier  Hunde  bei  Fütterung  mit  Brod,  keins  dagegen  bei 
Fflttemng  mit  Erd&pfeln  und  Fett.  Auch  im  Harn  zweier  mit  Gras  gefütterter» 
nidit  trlcditiger  Kanindien  f«nd  ee  aieli  tot.  Nr  den  Hund  beet&tigte  B*lkoireki 
diese  Beobachtungen-  In  reichlicher  Mengo  ist  fs  von  Borissow  im  Hfirn  von 
Hunden  in  den  ersten  Standen  nach  der  Yergiftuog  mit  Hydrazinsolpbat  gefunden 
worden.  Bohon  Torber  liatten  Frerieha  und  Btaedeler  bei  einem  künstlieb 
dyspnoetisoh  gemachten  Hunde  und  Köhler*)  bei  dergleichen  Kaninehen  mit  Be- 
stimmtheit Allantoin  im  Harn  nachgewiesen.  Dagegen  fanden  weder  Fr  er  Ichs 
und  Btftedeler  noch  Köhler  im  Eam  einer  gröeaeren  AnxaU  en  Be^ratioDS» 
•töningen  leidender  Hensoben  Allantoin. 

B.  Eigenaehaßm.  —  1.  Dass  AUautoin  krystallisirt  rein  in  grossen 
nionoklinon  PriBoifln  mit  hexagonaier  Crnmdform,  die  oft  za  sternförmigen 
Drosen  vereinigt  sind,  unrein  aber  auch  in  Warzen  und  Körnern.  Es 
reagirt  neutral,  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser  (bei  20  ^  nach  L  i  e  b  i  g, 
und  Wühler  in  160,  nach  Schulze  und  Barbieri  in  186  Thln.), 
leichter  in  (30  Theilen)  heissem,  leicht  in  Laugen,  in  Piperazinlösnng 
nach  Sailiowski  leichter  al«;  in  Wasser,  iu  kaltem  absoluten  Alkohol 
löst  es  sich  nicht,  aber  in  heissem,  nicht  in  Aether.  Es  brHunt  sich 
nach  Borissow^)  aber  220 ^  and  schmilzt  anter  Gasentwicklung  bei  231  ^» 

1}  y*«qnelln,  Ann.  d.  Ch.  und  Pharm.  88.  269.  1840.  —  Lassaigne» 

Ann.  de  chiraie  ot  de  phya.  17.  301.  —  Wöblor,  Ann.  d.  Ch.  n.  Pharm.  70.  229. 
—  Oaeserow,  Archiv  f.  Gynäkologie  8.  269.  1871.  —  Zieglor  u.  Hermann, 
bei  Onaeerow. 

*)  A.  G.  rouchet.  Cdutrib.  h,  la  connaiss.  des  inat.  extr.  de  l'urinc.  Pari» 
1880.  28  und  87.  —  G.  Meissner,  Ztschr.  f.  rat.  Med.  [Sj  81.  303.  1868.  —  E. 
Salkowakl,  Berielite  d.  ehem.  Oeeellaeb.  11.  500.  1878.  Borlsaow,  Ztaehr. 
f.  physiol.  Ch.  19.  499.  1894.  —  Fr  er  ich*  n.  Staedeler,  Archiv  f.  Anat.  u. 
FbysioL  1854.  898.  —  H.  Köhler,  Ztsohr.  d.  gesammten  Naturw.  1857.  886; 
MamldVa  Jahrbb.  lOi.  81. 

^  Balkowski,  Pflfiger'a  Areb.  5«.  850.  1894.  —  Boriaaow,  a.  a.  0.  501. 
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2.  Es  verbindet  sich  mit  Basen  und  mit  Säoren  za  Salzen.  Von 
diesen  Verbindnngen  sind  namentlich  die  mit  SUberoxyd  und  mit  Qaeck- 

silbcroxyd  für  don  Nachweis  des  Allantoins  wichtig.  Durch  die  Blei- 
acetate  sowie  durch  Phosphonvolframsüure  wird  es  n^cht  gefällt. 

«.  All»ntoin-Si!ber,  C4H.iAf?N40a.  Eine  wässrige  Allantoinlösnng  giebt 
mit  salpetoruarem  Silber  keinen  Miederschlag,  wohl  aber  bei  vorsichtigem  Zusatz 
TOD  Ammoniak,  UMh 

+  AgNOi+HiN .  HO  =  C4HsAgK|Qs+ H4K .  NOs+ H|0. 

Der  weif^se  Niederschlag  löst  sieh  leicht  in  Salpetersäure  und  in  Ammoniak 
aud  tritt  bei  genauer  Keutralisation  der  LÖsangen  wieder  auL  £r  besteht  au« 
sehr  klehien  diirohsfchtig«o  stmetiirloseii  mUcroskopisdken  Tröpfeh«n  und  eradieint 
in  grösseren  Massen  flockig.  Die  ammoniakali»che  Lösnng  des  Niederschlags  Ter- 
&udert  sich  beim  Kochen  nicht  und  giebt  nachher  beim  Nentralisiren  den  nnprfing- 
liehen  Niederschlag  wieder. 

b.  Allftntoin -Queekailbsroxyd.   Salpetersauret  Quseksflber« 

oxvtl  giebt  mit  Allantoinlösung  sofort  einen  flockigen  weissen  Niederschlag,  der 
sich  anfangs  beim  Umschütteln,  namentlich  beim  Erwärmen,  wieder  löst.  Die 
Ltaing  bleibt  sof  Zosats  ron  kohlsnssurem  Natron  Idar,  seheidet  absr  b«i  Tor- 
sichtigem  Zusatz  von  Natronlauge  einen  weissen  Niederschlag  ab,  der  »ich.  iu 
einem  Ueberachuss  der  Lauge  löst  und  sofort,  namentlich  schnell  beim  Erwarmen« 
mstallia^es  Qneeksilbsr  sbsstst.  Fflgt  man  so  «insr  Altsntoinldsung  sogleich 
reichlich  salpeterHaurea  Quecksillieroxyd.  so  entsteht  ein  dauernder,  im  UobslsslllMS 
des  Beagens  nicht  sichtlich,  aber  in  Salpetersäure  löslicher  Niederschlag. 

Quecksilberchlorid  giebt  mit  Allantoin  keinen  Niederschlag,  ebenso 
niaht  auf  naehtrigHohen  Zusato  Ton  koUensaarsm  Nstron,  irohl  aber  bei  Znsats 

▼on  Natrinrahydrat  einen  im  Reagens  löslichen  Niederschlag,  dessen  alkalische 
Lösung  gleichfalls  unter  Abscheidung  von  rootallischem  Quecksilber  trüb  und 
grtn  wird. 

Mit  Knpferoxydul  bildet  es  keine  imlBsliohe  Terbindwig  (Krdgar). 

3.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  tmd  anderen  Sttoren  lerfiUIt  das 
AUantoin  in  AUantursftnre  nnd  Harnstoff: 

AUantobi  Allantursinre  Eamstoff. 

CO  <       -9=  -  ™  •  +  H,0  =  CO  <  ™  -  9»- <>^+H,N.CO.NH,. 

BN— 00  HN  — 00 

Es  giebt  bei  der  StirJcstoffbcstimmung  nach  Kjeldahl  sowie  bei  Erhitzen 
mit  Phusphursaare  auf  1500  nach  Schöndorff^)  allen  Stickstoff  als  Am- 
moniak sb. 

4.  Eine  frisch  bereitete  Lösung  von  Allantoin  in  Natron-  oder 
Kalilauge  giebt  beim  Uebers&ttigen  mit  Sttnre  (Esaigeflnre)  sfrfinrt  einen 
Niedersclilag  von  Allantoin,  nach  mehrtftgigem  Stehen  aber  nicht  mebr ;  sie 

4^1.  u    3  tu       *    •       «  n  XI  XT  n         GH .  OH  —  NH  .00 .  NH;; 

enthalt  dann  Allan toinsäure,  C.llaN.Oj  =  '      ^  ^ 

I     4  tt  4  4      00  — NH.OO.NHt 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Barytwasser  liefert  Allantoin,  wie 
bei  der  Zersetamg  mit  Sftnren,  gleichfalls  zunftchst  Allantnrsinre  und 


')  M.  Krüger,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  21.  313.  1896. 
^)  B.  ächöndorff,  Pflüger's  Archiv  62.  Si.  1895. 
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Harnstoff,  die  Allautursäure  zerfällt  aber  weiterlim  lu  Ilydantoin- 
säure  and  Pa rabansSnre: 

idUntuTiinre  H.vdantoiMiiire  Fmbaiwliire 
^HN  — CH.OH_CHt  — MH.OO.TO  1  CO  — NH^ 
HN  — CO  CO. OH  '  00  —  HH 

und  die  Parabaiisftore  endlich  in  Oxab&ore  nnd  Harnstoff: 
G^HsN.O,  +  2  H,0  »  GAO«  +  GH«N,0 

Parabans&are  Oxals&are  HarnRtoff. 

CO-NH        j^^j,  CO.OH  NH, 

CO  ~  NH  CO  .  UH  ^  NHj 

Wfirde  die  HjdautoiDsäare  weiter  sa  Glycin,  Kobienaaare  und  Ammoniak 
attraetst,  ao  wflrden  9  Kol.  Allantoin  9  Mol.  00|  nnd  8  Kol.  NHs  geben,  vaA  bei 
clor  Zerlogun^'  auch  des  Glykokolls  würdo  noch  1  Mol.  CO-  liiiiznkumnu-n.  Diese 
TollsUUldige  Zersetzang  erleidet  nach  Bchündorff  daa  Allantoio  beim  Erhitzen 
mit  ftlksliMih«r  Chlorbaryiinilömiiig  ftof  990  boi  150<>  antat«!!«!!  («na  2  Hol. 
Altontoin)  9  XoL  OO». 

5.  AUaatoin  redneirt  bei  anbaltendem  Kochen  Fehling 'sehe 
Lösung  unter  Abscheidnng  Ton  Kiqtferoiydnl. 

6.  Wie  der  Harnstoff  giebt  das  AUantoin  die  Schif fische  For^ 
fnrolreaction  (§  32.  A.  7.  a.  S.  296),  aber  etwas  weniger  schnell  nnd 
nicht  so  intensiv  wie  dieser  (Schifft). 

7.  Es  giebt  die  Mnrezidpiobe  (§  33.  B.  5.  i.  S.  325)  nicht. 

8.  Nach  Malerbe  3)  entwickelt  daB  AUantoin  b«i  der  Bittwirkluig  TOD  Hypo- 
bromit  diu  Halfto  Hcinos  Btiok^toffs  gasförmig. 

9.  AUantoin  giebt  nach  Torl&oiiger  Behandlung  mit  tialzsäore  bei  der  Bio- 
«irkang  Ton  «»Ipetrigor  B&nre  68,6— 99,5 o/o  «eine«  Siidwtoib  aU  Ga»  »b, 
«Uaik  Btiekstoff  «rat  uob  «ehr  langar  Xinwirknng  der  Belsa&nre  (K  renal  er'). 

C.  Barttdlmg,  Ans  Kft Iberharn.  Derselbe  wird  im  Wasser- 
bad znm  Syrnp  verdunstet  und  mehrere  Tage  in  der  Kälto  stehen  ge- 
lassen, wobei  AUantoin  und  phosphorsanre  Magnesia  auskrystallisiren 

und  sich  pdatinöse  harnsanrc  Ma.unesia  ausscheidot.    Man  trennt  durch 

Schlämmen  die  Kry.stalh;  von  der  Gallert,  kocht  sie  mit  Wasser  unter 

Zusatz  von  etwas  Tliierkoble,  wobei  der  grösste  Thcil  des  Phos])hats 

ungelöst  bleibt,  filtrirt  beiss,  macht  das  Filtrat  mit  Salzsäure  schwach 

sauer,  wodurcli  da;^  in  Lösung  gegangene  Phosphat  in  Lösung  erhalten 

wird,  und  lässt  krystalli>iren  (Wühler). 

Künstlich  erhält  man  das  AUantoin  dnrch  Oxydation  der  Uarn»iare  in  uea- 
tnler  oder  elkeHMher  Löanng  (§  88.  B.  6.  f.  8.  899). 

D.  NwätwiB.  —  1.  Das  AUantoin  ist  snnflchst  ans  dem  Harn  zn 
isoliren. 


1)  H.  Schiff,  Berichte  d.  ehem.  Oeselisch.  10.  771.  1877. 

^  P.  Kftlerbe,  Berichte  d.  ehem.  Oeeellaidi.  lt.  Bai  989. 

*)  U*  Kren»] er,  Leodwirtiiaeh.  TerenehaeUtioneii  31.  809.  1888. 
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a.  Wmm  nuui  Harn  oder  einen  alkoMiaclien  Annng  desselben 
verdunstet  hat,  so  kann  das  AUantoin  anskrystallisiren  nnd  dann  beim 
Losen  des  Rttckstands  in  Wasser  als  schwer  loslicher  Körper  znrock- 
bleiben.  Natflrlich  gewfthrt  dieses  Yer&bren  keine  Sicherheit  nnd  wSre 
zum  Anfauchen  des  AUantoios  nicht  zu  empfehlen. 

b.  Sicher  ist  folgende  von  G.  Meissner^)  angegebene  Ifetbode : 

Ku  flUIt  Harn  mit  BaTytwMser  mns,  nentrAlisirt  daa  Ftltmt  genau  mit 

Scbwefüliiäure,  filtrirt  nochmals  und  dampft  bis  znr  beginnenden  Krystallisation 
ein.  Die  noch  wanae  Fläaiigkeit  wird  mit  soTiel  Alkohol  rermischt,  d&sa  ein 
aieh  gut  abaehatdender  Hiaderaohlag  entsteht,  die  allcoholiflcbe  Lösung  ab- 
gegossen oder  abfiltrirt,  nnd  mit  Aethi  r  vollätindig  anagefillt.  Beide  Nieder« 
acbläge,  namentlich  der  mit  Aether  erhaltene,  können  das  Allantoin  in  allerdings 
noch  nicht  charakteristischen  Krjatailen  neben  anderen  Substanzen  enthalten.  Die 
Niaderaehltge  werden  mit  wenig  kaltem  Wasser  oder  mit  heissom  Weingeiafc 
extrahirt,  wobei  das  Allantoin  sraröckbleibt.  Beim  UmkrystnlliHiron  cIch  Rück- 
stands aus  heissem  Wasser  erh&lt  mnn  es  alsdann  sofort  m  den  «cbuuMteu  Kr>»talJeD 
gatu  rein. 

c.  Ein  anderes,  gleichfalls  Ton  G.  Meissner')  herrOhrendes  Ver- 
ehren ist  folgendes: 

Der  Harn  -wiTd  mft  Baryumhydrat,  der  gelDete  Baryt  mit  SebweMeinre  genati 

ansgefallt  und  das  alkalische  Filtrat  nun  so  lange  mit  Quecksilberchlorid  rersetzt, 
als  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Derselbe  wird  sofort  abfiltrirt  und  die  saure^ 
viel  flbeTSehäsmn;es  Quecksilber  entlialtende  Flfissigkeit  mit  Kali-  oder  Natronlauge 
genau  neutnil  u  i l  aeht,  wobei  aufs  Neue  ein  Niederschlag  auftritt.  Man  setzt 
dann  abwechselnd  Sublimat  und  Alkalihydrat  hinzu,  bis  bei  neutraler  Beaction 
kein  Niederschlag  mehr  entsteht  (wobei  mau  darauf  zu  achten  hat,  dass  die 
Flüssigkeit  nicht  alkalisch  wird:  B.  2.  b.).  Beide  Niederschläge  lUtanen  Allantoin 
(neben  Harnsäure)  enthalten.  Sie  werden  gewaschen,  in  Wi\s«cr  8n«*pendirt.  mit 
Schwefelwasserstoü'  zerlügt,  die  Flüssigkeit  heiss  filtrirt  und  zar  K.rystallisatiou 
ferdampft. 

d.  Frerichs  und  Staedeler  fällten  den  Harn  mit  basisch  essigsaorein 
Blei  und  dampften  daa  entbleite  Filirat  atark  ein,  worauf  daa  Allantoin  in  Kömeni 
auskryatallisirte. 

e.  Ponebet  fand  ee  In  der  hm  der  Daietelliing  der  XanIMnbaaett  bleibenden 
knpferhaltigen  Mntterlaoge  neben  dem  Carnin. 

2.  Von  einigen  der  erhaltenen,  nOthigenfalls  nochmals  umkrjrstal- 
lisirten  Krystalle  bereitet  man  sich  in  der  Wärme  10~15cc  LOsnng 
nnd  prdft  wie  folgt: 

a.  Ein  Theil  der  LOsnng  wird  mit  salpetersanrem  Silber  versetzt, 
wobei  sie  klar  bleibt,  nnd  dann  sehr  ▼ordchtig  mit  Ammoniak.  Bei 

Gegenwart  von  Allantoin  entsteht  ein  weisser  glitzernder  oder  flockiger 
Niederschlag,  der  ans  kleinen  mikroskopischen  THtpfchen  besteht 
(B.  2.  a.). 

Mau  verfährt  am  Besten  so,  dass  man  ein  Tröpfchen  Ammoniak  an  der  Wand, 
des  Beagensglasos  herablanfea  liast;  bei  der  anf  diese  Weise  bewirkten  aUm&hiichea 


G.  Meiaaner,  Zeitaebr.  f.  rat.  Med.  [8j.  24.  104,  «.  gl.  S97. 
«)  O.  Me iaaner,  Zeitaebr.  f.  rai.  Med.  [8].  81.  804. 
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Mischung  «Mitslobt  ein  wolkiger  Nic<U'r8chlag,  der  anfangs  beim  Schütteln  m'eder 
verschwindet,  aber  bei  weiterem  ZaaaU  tou  Ammoniak  au  ]Ka8«igkeit  zuümmU 
üeberaelkreitet  man  dM  erforderliche  Maasa  von  Ammoniak,  so  geht  der  Nieder^ 
si  hlftf,'  wieder  in  Lösnng,  tritt  aber  wieder  aaf,  wenn  man  nun  ebenso  Torsichtig 
solpotereauree  Silber  zusetzt.  Das  Yerfahren  ist  also  ganz  daseelbe  wie  beim 
NMhweie  der  araenigen  Sftiire  dnreh  MlpeterMuree  Silber.  Beim  Neutralieiren  des 
Ammoniaks  mit  salpetersanrem  Silber  mengt  sidi  dem  Kiederaehlag  aber  Silber^ 
oxyd  bei  and  er  erscheint  gran. 

b.  Ein  anderer  Theil  der  Lösang  wird  tropfenweise  mit  salpeter- 
saurem  Quccksillioroxyd  versetzt.  Der  anfangs  entstehende  weisse  flockif?ft 
Niederschlag  verschwindet  beim  Umschütteln  wieder,  wenn  er  iiirlit  schon 
zu  gross  ist,  und  uird  auf  Zusatz  von  mehr  Keapens  dauernd.  Ein 
]>.iar  Tropfen  Natronlauge  lösen  den  voluminösen  Niederschlag  sofort, 
die  Lösung  trübt  sich  aber  alsltald  und  wird  grau. 

c.  Ein  dritter  Theil  der  Lösung  wird  mit  etwas  frisch  bereiteter 
verdünnter  Fehlin  g'scher  Lösung  schwach  idau  gemacht  und  anhaltend 
gekocht.  Bei  Anwesenheit  von  AUantoin  scheidet  sich,  manchmal  erst 
beim  Slehfin  der  Flflssigkcit,  rothes  Kupferoxydul  ftl). 

d.  Einige  Krystfillcben  werden  mit  siemlich  concentrirter  Natron- 
oder Kalilauge  gekocht,  bis  der  entweichende  Dampf  befenchtetes  roüies 
Lackmospapier  stark  blftut;  dann  wird  die  Flflssigkeit  mit  Essigsftore 
massig  übersättigt  nnd  mit  einigen  Tropfen  GhlorcalcinmlOsang  versetzt. 
Ein  sofort  eintretender  feinpalveriger,  in  Essigsttore  nnlfelicber,  in  Salz- 
sftnre  löslicher  Niederschlag  (von  Calcinmoxalat)  weist  anf  die  Gegen- 
wart Ton  Allantoin  bin  (B.  4.). 

e.  Man  stellt  mit  einigen  Krystftllchen  die  Schiff  *sche  Fnrfnrol- 
reaction  an. 

f.  Das  Ausbleiben  der  Murexidreaction  schützt  vor  einer  Yer- 
weciislnng  mit  Harnsäure. 

g.  Zar  weiteren  Sicherung  des  Befundes  kann  man  von  einer 

grösseren  Menge  der  Silberverbindung  eine  Silberbestimmnng  ausführen. 
Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  silberfrei  gewaschen,  im  Vacuuni 
über  Schwefelsäure  getrocknet  und  geglüht;  die  reine  Verbindung  hiuter- 
lüöät  dabei  nach  der  Kechnung  40,7&%  Silber. 

§  37.  Kreatia. 

C,H,N,(),. 

CH«  —  (CH;j)N  .  C(UN)  .  NH^ 
CO  OH 

Metbviguaniditioeeeigaäare,  Methylgnanidiii'Hydaiitoiiis&are. 

A.  Vorkommen.  Nach  Voit  sowie  nach  Meissner  tindet  ^i(  h 
im  Harn  der  Säugcthicre  neben  dem  Kreatinin  innner  eine  kleine  Menge 
Kreatin,  die  im  Verhäitniss  zum  Kreatinin  um  so  grösser  ist,  je  mehr 
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Kreatinin  der  Harn  enthält,  am  Grössten  aber,  wenn  der  Harn  mit  alka- 
lischer Roaction  secernirt  wird.  Die  Gültigkeit  dieser  Angaben  wird 
jedoch  von  K.  B.  Hofmanu^)  in  Frage  gestellt. 

Dft  das  Kreatinin  ebenw)  leicht  in  Kreatin  übergeht,  irie  umgekehrt  das  Kroatin 
io  Kreatinin,  so  iM  bei  dar  BaortbeUnng  dea  Befondea  immer  auf  die  angewandte 

Kethode  sorgfaltig  Hncküicbt  sn  nehmen. 

R.  Eiprnsrhaßen.  1.  Das  Kreatin  krystallisirt  mit  1  H^O  in  farb- 
losen, vollkommen  durchsichtigen,  stark  glänzenden,  dem  monokUuischen 
System  angehörigen  Prismen. 

Pn-  Krcjitin  krystallisirt  leirht  in  gut  Ansgebildeton  Krvstallon.  Maiicho 
davon  erAcbeincn  in  rechtwinkligen,  mehr  oder  minder  gestreckten  T&fehi,  andere 
vieder  in  Priameo,  die  mit  einer  ai^efen  oder  Je  zwei  Endllioben  ^eaeUoeaen  sind ; 
der  Scheitel  dos  Winkels,  in  welchem  sich  die  Endflächen  sduuMden,  liegt  seitlich 
von  der  Mittellinie  dea  Prismas.  Noch  andere  Kxystalle  sind  in  charakteristischer 
Weise  in  der  Hitte  dicker  als  an  den  Xbden.   Nicht  selten  aetst  aieh  mitten  an 

die  Hoitcnfläche  eines  grö-*ser(ii  K^ybt:^lI^5   t-in  kkiiiertr  unter    f*pit?.ein  "Winkel  an, 

was  für  (las  Kreatin  gleichfalls  charakteristisch  ist.  H&uüg  bildet  das  EreAtiu 
»ehSne  Kry<^talldmeen. 

2.  Es  verliert  schon  Ober  Schwefelsäure  sein  Krj^stallwasser  zum 
Theil,  vollständig  bei  100*^  (Volhard).  Es  reagirt  neutral,  besitzt  einen 
bitteren  Geschmack,  löst  sich  in  75  l  iieilcn  kalten  Wassers,  iu  heissem 
jedoch  viel  leichter;  die  Losung  scheidet  beiiu  J.i halten  das  Kreatin 
wieder  krystallinisch  in  der  Form  feiner  glänzender  Nadeln  aus.  In 
kaltem  absolnteB  Alkdiol  ht  ee  schwer  UtaUcb,  1  Theil  verlangt  9410 
Theile;  Aether  nimmt  dagegen  Nichts  auf.  Auf  die  LOslichkeit  des 
Kreatins  haben  llbrigens  gewisse  Hambestandtheile  and  andere  indiffe^ 
rente  Körper  einen  wesentlichen  Einflnss. 

Während  reines  Kreatin  in  einer  Mischung  von  4  Yol.  Alkohol  nnd  1  Vol. 
Waaser  kaum  lAalich  ist,  löst  es  sich  naeb  Meissner  ^)  in  derselben  noch  in  ge- 
wisser Menge  bei  gleicbzoitigor  Gegenwart  von  Harnstoff  oder  Kreatinin ;  aiu  h 
einige  organisch-saare  Salze  erhüben  seine  Löslichkeit.  Fällt  nuiu  aus  eiuem 
syrupdicken  Haniaus/ug,  wie  man  ihn  durch  Extrahircn  von  eingedampftem  Ham 
mit  Alkohol  und  Verdunsten  dieser  Lösung  erhält,  den  Harnstoff  mit  Salpetersäure 
oder  Oxalsäure,  so  pflegt  auch  das  Kreatui  plötzlich  auszukryitalliiiiren;  einen 
ebenso  günstigen  Einfluss  auf  die  Abscheidung  des  Kreatins  kann  das  Ausfallen 
des  Kreatinins  mit  C1i1oi/ink.  nach  meinen  Erfabniogen  anob  das  S&ttigea  des 
Kreatinins  mit  KsHigHauru  uui^ulien. 

Aach  in  concentrirter  Chlorzink lösang  löst  sich  nach  Neubauer  das  Kreatin 
In  der  KSIte  leieht  in  siemlich  grosser  Menge.  Dnrcb  Bittigen  seiner  Lösang  mit 
Aromonsolphat  wird  es  nach  Edmonda')  niebt  gefiUlt. 

3.  Das  Kreatin  verbindet  sich  mit  SSuren  zu  leicht  löslichen 
Salzen,  die  krystallisirt  erhalten  werden  können,  wenn  man  die  LOsong 


«j  K.  B.  Hofmann.  Virchow  n  Archiv  48.  358.  1869. 
8)  G.  M.  is^^nor,  Zt-chr.  f.  rat.  3I<  i    [3]  24.  103. 
*)  Edmunds,  Journ.  of  Physiol.  17.  452.  1895. 
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bei  einer  30"  nicht  obersteigenden  Temperatur  eindampft  (Desaaignes). 
Die  Verbindungen  des  Kreatins  mit  Phosphorroolylxlänsäure  (Kern er) 
oder  Phosphorwolframsäure  (Hofmeister)  sind  im  Gegensatz  zu  denen 
des  Kreatinins  leicht  löelich.  Pikrinsanres  Kreatin  ist  in  Wasser  leicht 
lOslich. 

Aber  ein  KreHtiokryaUU  überzieht  sich  nach  Kosaeli)  in  einer  Alkoholiaohen 
Fikrinaiareldsang  langsam  mit  einer  fllxigen  AnfUgenmg        pikriziMtnrem  Sals. 

4.    Das  Kreatin  gclit  mit  Mctalloxyden  uud  mit  Metallsalzen 

Verbiuduiigen  ein,  von  welchen  einige  krystallisiren. 

a.  Versetzt  man  eine  Kreatinlüeong  mit  wenig  salpotersaarem  biJber  und  dann 
tropilMiw«lM  mit  Kall«  oder  KfttroiÜMflre,  so  entitehi  «in  weisMr,  im  UeberMlniM 

der  Laugt'  lödliober  Niederschlag-,  diese  alkalische  Lösnng  verwandelt  sich  nach 
korser  Zeit  in  eine  durchsichtige  Gallert,  welche  sich  langsam  in  der  Eilte,  so- 
grleieb  beim  Erwlrmen  aehwirst.  —  Teraetst  man  eine  »bgelcfifalt«  kalih^tlge 

Kreatinlösunp  mit  einer  gleichfalls  kalten  Sablimatlofinng,  bis  ein  gelhcr  Nieder- 
schlag vou  Qaecksilberoxjd  aoszofallen  beginnt,  so  erhält  mau  die  Yerbindong 
C4H7HgNs02  (Engel«). 

b.  Beines  Kreatin  wird  in  verdtinttter  LSetmg  durdi  Ohlorsinlc  nioht  geflUlt^ 

Ans  concentrirter  Losnng  kryntalli^^irt  Kreatin-Cblorzink  in  harten  Krystallen.  Aehn- 
liche  Verbindungen  liefert  das  Kreatin  mit  Ühlorcadnüom,  Cbdorkupfer  und  salpeter- 
9amtm  Qne^knilheriayd  (Nenbaner). 

o.  Kreetin  wird  weder  dordi  nentrelee  noch  dnndi  bMiseh  eseigsrares  Blei 
gefillt.  Hit  Knpferosydul  giebi  es  keine  anUteIi<die  Yerbindnng  QCrfiger<). 

6.  Beim  Schdtteln  Ton  Kreatin  mit  Benzojlehlorid  nnd  Natron- 
lange  vereinigt  es  sich  nach  v.  Udr&nszky  u.  Bau  man  n^)  nur  dann 
mit  dem  fienzojl,  wenn  die  Ltenng  mehr  als  0,5^/^  Kreatin  enthült. 

6.  £rwfinttt  num  Kreatin  mit  einer  Hineralsftnre,  so  Terwandelt 
es  sich  nnler  Wasserabgabe  in  Kreatinin: 

CH,-(CHi)N . C(HK) .ira,^  CH,  ^  fCHOX  ^  ^  , 

00  — OH  CO  -  HN  .       -r  - 

und  beim  Verdunsten  der  Lösung  krystallisiit  das  (Mitsprct  henfl'^  Kreatinin- 
salz.  Erhitzt  man  Kreatin  mit  Chlorzink,  selbst  in  wenig  concentrirter 
Lösung,  icuüi  öiedpi!.  so  fällt  Kreatinin-Chlorzink  aus  (vergl.  §  3ft.  R.  4.  e.) 

7.  Kocht  man  Kreatin  längere  Zeit  mit  iiaryumhydrat,  so  zerfällt  es : 
a.    in  Methyihydautoin  und  Ammoniak : 

Kreatin  Mcthylbydantoin 
OHt  -  (CH3)N  .  C(HN) .  NHa  _  CH,  -  (CHa)N  ^       .  „jj 
CO. OH  ÖO  — HN  ->*'"-r"Ä« 


1)  A.  Kossei,  in  Behrens,  Kos:<«el  n.  Bchiefferdecker,   dM  Mikroekop  und 
die  Hetboden  der  mikroskopischen  Untersuchung  1.  284.  1889. 
>)  B.  Engel,  Gomptee  rendus  78.  1707.  u.  80.  8BB. 

•)  M.  KrüfTPr,  Zt«^chr.  f.  {.liysiol.  Cb.  \^    rir,5.  f.  1893. 

L.  T.  Cdriuszky  u.  Baaniann,  Ber.  d.  ehem.  Ueseilsoh.  21.  2988.  1888. 
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und  das  Methylhydtiitoin  kann  sich  dann  weiter  zu  Sarkosin,  Ammoniak 

und  Kohlensäure  zersetsen. 

Die  VrowandJttDg  des  Methylgoanidinretites  im  Kreatin  in  den  Metb;^-Uiartz- 
etofnreat  erfolgt  In  derselben  iVeiee,  wie  die  thttwuidlitag  dee  GKuuüdins  aetbet  in 
Hemetoff  durch  Beryanl^dret. 

b.   Oder  es  wird  direkt  in  Sarkoein  and  Harnstoff  gespalten. 

Man  kann  Annehnit  n.  dass  sich  dabei  vom  Kreatin  die  desmotropo  Form  de« 
Harnstoffs  HO  .  C(NH) .  NHg  abspaltet,  welche  sich  in  den  gewöhnlichen  Harnstoff 
H2  N  .  CO  .  NH3  umlagert,  oder  dftM  das  Hydroxyl,  welches  bei  der  Spaltung  dee 
Kroatin»  in  Sarkosin  nnd  den  Beet  — 0(NH).lf^  übrigbleibt,  mit  dem  QntnidiB« 
reet  direkt  Harnstoff  bildet. 

Die  Endprodukte  dieser  Zesetzung  sind  also  Sarkosm  und  Harn- 
Stoff  oder  Kohlensäure  und  Ammoniak: 

C,n,X30g  -J-  2  HgO  =  C3H7NO,  -I-  CO,  +  2  HjN 

Kri^Mitin  Sarkosin 

Dementsprechend  liefert  das  Kroatin  bei  starkem  Erhitzen  mit  Barjnmbydrnt 
nach  Salkowski  sowie  nach  8 chöndorf fi)  beim  Erbitien  mit  alkaliaeher  (3ilor- 
barynmlüsttng  anf  150  0  aaf  1  Mol.  CO3  2  Mol.  H^. 

8.  Wird  das  Kreatin  mit  Phosphorsüure  auf  150®  erhitzt  so  zer- 
fällt es  nach  Schöndorff^  wie  beim  Kochen  mit  Barynmhydrat  in 
gleiche  Mol.  Ammoniak  und  Metliylhydantoin.  bei  230®  giebt  es  nahezu 
allen  Stickstott'  als  Ammoniak  (und  Methylamin)  ab. 

9.  Es  wird,  wie  das  Kreatinin,  leicht  von  oxjrdirenden  Substanzen 
augegriti'en. 

a.  Blcisnperoxyd  und  Schwefelsäure,  sowie  Quecksilberoxyd  oxydiren 
cä  zu  oxalsaurem  Methylguanidin,   CgU^O^  — H(CIT , )N  .  OfHN) .  NH^ 

Bei  «nbaltender  Digestion  von  Kreatin  mit  übermangansaarera  Kali  wird  dae 
Kreatin  ohne  Oasentwidcinng  nnter  Bildung  Ton  koblensanrem  Kali  zersetzt 

(Li  c big).  —  Wird  es  bei  Gegenwart  starker  Kaltlange  mit  übermaugausanrem 
Kali  behandelt,  m  giobt  es  annibemd  Vs  eeines  ÖtickatofTs  als  Ammoniak  ab 
(Wanklyn  n.  ChapmanS). 

b.  Durch  Kupferoxyd-Ammoniak  wird  es  nach  Loew*)  zu 
Oxalsäure  (und  wahrscheinlich  Methylguanidin)  oxydirt  (vergl.  Kreatinin 
§  38.  B.  9.  b). 

c.  Es  redacirt  bei  auhaltendcm  Kochen  Fe  hl  Ingusche  Flüssig- 
keit, ohne  dass  sich  Eupferoxydnl  absetzt;  anf  reichlictaen  Zusatz  von 
eoncentrirter  Sodalösang  scheidet  sich  dann  ans  der  Flflssigkeit  ein 
weisser  flockiger  Niederschlag  ans  (vergl.  Kreatinin  §  38.  B.  9.  c). 


M  y..  finlkowHki,  Berichte  d.  eh. m.  Gesellsch.  9.   710.  ISTfi;   Ztsrhi.  f. 
phyaiol.  C'hciu.  4.  59.  1880.  —  B.  Schnndorff,  PHüger's  Archiv  «2.  4ö.  ibdä. 
^)  Schöndorff,  a.  a.  O. 

<*l  Waiiklvn  u.  Ohapman,  Jahresb.  Cliem,  1868,  285. 
»J  Ü.  Luew,  Jonru.  t.  prakt.  Cliom.  [2]  18.  298. 
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d.  Eine  KreatiiiiOsung  verfindert  sich  auf  Znntz  Ton  alkalischer 
^^aecksilberoxjdlösong  znnfichst  nicht;  bei  gelindem  £rwBrinen  tritt  aber 
eine  schOn  lothe,  dann  gelbe  Trflbang  anf  und  endlich  scheidet  sich 
metallisches  Qveclcsilber  als  graner  Niederschlag  ab. 

e.  Bei  der  Einwirkong  von  nnterbromigsanrem  Natron  giebt  das 
Sreatin  etwa  Vs  wines  StickstoiB  gasfitrmig  ab  (Hflfner,  Esbach') 

f.  Nach  Heinrich*)  entwickelt  es  mit  verdOnnter  rotber  Salpeter- 
sBm  die  HlUfte  seines  Stickstoib. 

g.  Bei  der  Stickstoffbestimmnng  nach  Kjedabl  liefert  es  allen 
Stickstoff  (SchCndorff). 

C,  Jkarstdlung.  üeber  die  Gewinnung  T<m  Kreatin  ans  Harn 
Uberhanpt  findet  sidi  das  NOthige  nnter  Kreatinin,  aogefnhrt. 

Die  Methoden  fto  die  Darstellung  im  Harn  bereits  präformirten 
Kreatins  ]aafen  darauf  hinaus,  dass  man  den  Harn  nach  Entfminng  der 
Phosphors&nre  zur  KiTStalUsation  bringt. 

a.  0.  M  p  1 n  e  r ")  fillt  <len  Harn  mit  BftrytwasMer  ans,  Hon  in  Losung  ge- 
gangenen Bai  jb  mit  der  gerade  genügenden  Meoga  Schwefelsäure  und  neutrali^irt 

hniner  nodi  alkftllsdbe  VlSmigkeit  mit  Batasinre,  dampft  «iMUuin  sttm  Syrnp 
*>in  uml  vermischt  diesen  mit  etwa  «so  viel  aliMtliüoin  Alkuliol.  als  das  ursprünx- 
licbe  HarnTolumen  betrag.  Nach  dem  Erkalten  filtrirt  man  die  alkoholische  Lösaug 
•b  und  Klebt  den  in  abaolntern  Alkobol  «nlöslich  geweaenen  Ajitb«il  mit  wenig 
lifjsuf'm  WasKer  aiin.  wolnfi  woiiig  braune  Substanz  zurückljlfibt.  I)ie^.L'  Lüsiuii» 
entbilt  neben  barusaorem  Alkali  (and  bernateinsaurem  Alkali)  da»  Kreatiu.  —  Da 
«Qob  der  slkoiholisebe  Aiusiig  noob  riet  Kr6*tin  enttdteti  k«aB,  dMüpII  man  diesan 
bis  zar  Sympconsistenss  ein,  fällt  den  Harnstoff  mit  Salpeteraive  oder  Oxalsäure 
aus  (B.  2)  und  trennt  das  Harustuffsalz  dnrch  Lösen  in  wenig  Wasner  vom  Krentin, 

b.  Ein  anderes,  von  Meissner^)  erprubtea  Verfahren  ist  folgendes:  Der  » 
Harn  wird  mit  BarytWMMr  ftnagefiUt,  da«  Piltrat  genau  mit  Sehwefelainre  neu« 

tralisirt  nnd  die  abermals  abfiltrirte  Flüsni  it  nnter  i^orgfaltiger  Erhaltung  der 
neutralen  Eeaction,  bis  cor  begionendeu  Krytsiallisatiun  rerdampft.  Der  noch 
warme  Bfiekstand  wird  dami  mit  eo  Tiel  Alkohol  Termiecbt,  dan  ein  sieb  gtit  ab- 

»cheideuder  Nieilersehlag  entsteht,  die  rückstündige  Flüssi-ktit  ;i]<fiHrirt  oder  ab- 
gegCMsen  and  portionsweise  mit  Aetber  veraetst,  bis  sich  keine  Trübang  mehr 
bildet.  Das  Kreatin  krystalliairt  ane  diesen  einseinen  Kiederschligen,  oder  ans 
den  über  denselben  steliemleii  Lösungen  ans,  wird  mechanisch  oder  durch  Ab- 
spülen Ton  den  mit  aoagefaiieneD  Substanzen  getrennt  and  aas  Wasser  umkry»talli- 
äut.  Dss  Xrestin  ist  Tollständig  gefällt,  wenn  Aetber  keinen  Niederschlag  mehr 
giebt  (von  0,13  g  Kreatin,  die  einem  kreatinfreien  Harn  zugesetzt  waren,  wurde 
0,135  g  wieder  pcfauden);  das  Kreatinin  hlf-ibt  in  LöHnng  (v(^\.  §  36.  D.  1.  )>.  fl.  3801. 

c.  üeber  das  vonC.  Yoit  angewandte  Verfahren  macht  J.  Zantl-^)  folgende 
Angaben.   Harn  wird  mit  bssisdi  essigsaurem  Blei  svagefültr  das  -abers^llsaige 

1)  Hüfner,  Joorn.  f.  prakt.  Chem.  [2]  8.  21.  —  Esbach,  Goz.  mM.  de 
24.  1878. 

Heinrieh,  Sachsse'r;  Pliytochem.  Untersuchungen  1880.  107. 

^)  Q.  Meissner,  Ztschr.  f.  rat.  Med.  L3]  24.  97  o.  103.  —  Meissner 
und  Shepsrd,  tJntersnelrangen  -Biber  das  Entsteben  der  Hippursftnre  im  thie- 
liflcfaen  Organismus.    Hannover  I8nc.  112  u.  115. 

4)  a.  Meissner,  a.  a.  O.  £8]  81.  297. 

^)  JoaefZsntI,  Ueber  die  Aitiaebeidiiiig  von  KrestiiüB  and  Kreatin  u.  s.  w. 
Xtfneheo  1888,  p.  9. 

Kesksaer     Togel,  &Hmaaa|jse.  I.  IOl  Aai.  BtsrWiict  tvm  Happtik  35 
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Normale  und  abnorme  BestAodttheilti    Organische.    §  37. 


Blei  mit  Schwefelwasserstoff  entfonit,  das  Filtrat  bis  anr  b«gilinMiden  Erystalli» 
satiun  eingedampft  und  dann  an  einon  kalt'  n  Ort  j»e«tellt,  worauf  sich  Rreatin, 
Haro»U>ff  uod  eine  geringe  Menge  von  i5a]zen  ansscheidea.  Vou  diesen  wird  die 
MntterlMg«  ■bgegocMo,  d«r  krystalUniMlie  Bfiokiliiiid  In  ftbwhit«m  Alkohol  mu- 
pcndirt,  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  absolntem  Alkohol  ausgewaschen.  Die 
auf  dem  Filter  gebliebene  Bubstanz  wird  dann  iu  beieeem  Watvter  gelöet.  die 
LBrang  eingedmiopft,  der  RHeksUad  noebnal«  in  mSfrUciurt  wenig  helwwm  Wasser 
vor  Lösung  gebtiiclit  nnd  dio*;»:'  dann  drr  Krystalli^ation  überlassen. 

K.  B.  Hof  mann  ist  in  iudirecter  Weise  zu  der  Ceberzeugung  gelangt,  dass 
der  Haro  kein  Kreathi  neben  dem  Kreatinin  enUiUt;  er  bebandelte  Harn  mit  8aln« 
hanr>',  wi>1)i  i  ila-i  Kn  atin  in  Kreatinin  übergidu  n  musste.  und  fand,  dass  in  solchem 
Harn  der  Uebalt  an  Kreatinin  nicht  zngeuommea  hatte;  der  Yereuch  laset  den 
Einwand  m.  Au»  da«  Kreatin.  wenn  sotehe«  im  Harn  «ntbtlten  w*r,  beim  Ein* 
dampfen  des  Harns  in  Kn  atinin  verwandelt  wordMi  Min  konnte»  Ottd  daM  Bich 
das  Kreatinin  nicht  genau  genrifj  bp^timmrn  lSs«t. 

JJ.  Nachweis.  Die  Ei^jenschaiten,  an  welchen  man  das  Kreatin. 
als  solches  irkennt,  .sind  tlieils  po.siliver.  theils  negativer  Art;  die 
Metboden  iiabeu  vorzüglich  einer  Verwechslung  mit  dem  Kreatinin  vor» 
zubeugen, 

a.  Die  Krystallform  des  Kreatins  ist  für  seine  Erkeuiiung  nicht 
absolut  verlässlich,  wenn  nicht  ganz  charakteristische  Formen  zu  Gesicht 
kommen;  gut  ausgebildete  Kreatinintafeln  sind  nar  ediwer  von  den 
reehtwinkligea  Tafeln  des  KreatiDs  zu  nnterscheiden. 

b.  Das  Kreatin  enthält  12,08  "  Kr}  stallwasser,  welches  bei  100* 
leicht  TOllstfodig  ^tweicht,  während  das  Kreatinin  wasserfrei  ist.  Eine 
KrystaUwasserbestimnrong  wflrde  demnach  ohne  Snbstanzverlost  ein  werth- 
TOlles  Merkmal  abgeben. 

c.  Kreatin  giebt  in  der  Kälte  keinen  Niederschlag  mit  Ghlorzink. 

Man  versetzt  eine  verdünnte  Ldaong  der  Hnbstanz  mit  einigen  Tropfen 
wjUsriger   oder   alkoholischer  Chlorzinklösnng    und  daranf  mit  «inigen  Tropfon 

essigsaurem  Natron.    Eine  Kreatinlösung  bleibt  dabei  klar. 

d.  In  Berührung  mit  alkoholischer  Pikrinsäure  verwandelt  es  sich 
(unter  dem  Mikroskop)  langsam  in  sein  Pikrat  (C.  3.). 

e.  Kreatin  giebt  die  W  e  y  l  'sehe  Kreatininreaction  nicht 
(§  38.  B.  12.  c). 

f.  Dagegen  redncirt  anch  das  Kreatin  F  eh  Ii  ng'scbe  Lösung  bei 
anhaltendem  Kochen,  nnd  die  entfärbte  Flüssigkeit  giebt  anf  reichlichen 
Zusatz  von  gesättigter  Sodalösnng  beim  Erkalten  einen  dicken  weissen 
Niederschlag  (§  38.  B.  9.  c). 

g.  Kreatin  wird  beim  Erwärmen  mit  Mineralsänren  in  Kreatinin 
verwandelt.  Man  lOst  die  Krystalle,  wenn  die  Probe  c.  negativ  ausge- 
fallen ist,  in  wenig  verdflnnter  Salzsäure,  dampft  anf  ein  kleines  Volumen 
ein,  TcrdOnnt  mit  Wa.sser,  setzt  reichlich  es.sigsaun  s  Natron  nnd  darauf 
einige  T!Oi)fen  Chlorzink lösung  zu.  Bestanden  die  Krystalle  aus  Kreatin« 
so  entsteht  jetzt  ein  krystallioischer  Niederschlag  von  Kreatinin-Chlor- 
zink  (§  38.  B.  4.  e). 
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§  38.  Kreatinin. 

OO-HK       ^  ^^^^^ 


Vethylgiuiiidm-'Hydjintoiii. 


Das  Kreatinin  wurde  Baerst  von  Lieb  ig  in  dem  krTHUlIinischen  Niedtn-- 
sohlag  gefanden,  den  Heintz  und  später  Pettenkofer  aus  eingf lüflctom  Harn 
mit  C'hlorzinklÖanng  erhielten.  Liebig  fand  in  dieser  Chlorziiik Verbindung 
Kroatinin  neben  Krcntiii  und  kam  so  zn  der  Ansicht,  beide  Körper  seien  ursprüng- 
lich in  diesem  Niederscbla;^'  f'ntl'AUeii.  Alloiii  TTointz  lieferte  später  den  Beweis, 
dass  der  Niederschlag  kein  Kroatin  «'iitliält,  soaUern  dieaes  sich  erst  bei  der  Zer- 
Mtsnng  der  Chlorzink vorhindnng  des  Kreatinins  ans  letzterem  durch  AnflntlUDe 
von  Was<;(r  LiUl«  t.  eine  Thmtaeobe,  die  tauHi  ton  Liebig  und  Dessaignes 
bestätigt  wurdc-u  if>t. 

Di©  von  Stillingfleet  Johnson  g-maohto  Angabc,  dass  das  nfttür- 
liehe  im  Harn  vorkommende  Kreatinin  von  ileiii  dnrch  Säuren  ana  Kreatiii  dar- 
ß'estpüten  fJJ.  37.  B.  fil  Tf>r<ichied*»n  sei.  hat  f'n-h  als  irrig  erwiesen.  Tnppelins 
niiU  Funi  ui  CT  u  L  n  c'i)  habiu  da^  Kreikttnin  aus  llaru,  diiä  aas  Fleisch,  »>^ulhetiscbes 
(ans  Sarkosin  und  Cyanamid)  und  das  dnroh  Säuren  aus  Kreatin  dargestellte  ver- 
püclan  und  kpint  rlt  i  Unterschied  gefunden  in  der  Krr«tallfonii.  «1er  Lönlichkeit 
(in  Wasser  und  in  Alkohol),  dem  Beductionsvermögen  and  m  den  Eigenschaften 
der  Chlorhydiate,  der  Ck»ld-  tmd  PUtinoldoridsalM  mid  der  Pilcrate. 

A.  Vorkomme».  Nach  Neubauer 's BesthniniingeD  wird  Ton  einem 
gesonden  Manne  bei  gnter  geniachter  Kost  0,6— 1,3  g  Kreatinin  mit 
einer  dnrchscbnittlichen  Hammenge  von  1600— 1600  cc  in  24  Stunden 
entleert;  St.  Johnson  fand  1,7—2,1  g  in  der  Tagesmenge.  Die  Menge 
des  im  Harn  erscheinenden  Kreatinins  ist  hauptsächlich  abhängig  von 
der  Menge  der  im  Körper  zersetzten  MuskelsubstanZf  nnd  die  Ausscheidung 
demnach  vermehrt  nach  reichlicherFleischkost,  in  acuten  Krankheiten  u.  s.  w. ; 
eine  Verminderung  tritt  ein  bei  mai^elbafter  Ernährung,  bei  Schwache- 
zuständen,  in  der  Reconvalescenz  Ton  acuten  Krankheiten  n.  s.  w. 

Auch  na<!i  Ffitfcrung  mit  Fleisch,  das  i1ur<li  A\i-^l;iu^Cf  ri  mit  WasH,.f  voll- 
ständig vom  Kreatin  befreit  war,  »obied  ein  Hund  nach  liubuer  noch  Kreatinin 
«00  fO.IOSg  in  der  TageMienge  Harn  g«gen  0,220  g  im  Hanger).  —  Nach  Saldi 
war  in  »l*^m  Harn  eines  Mannen  fSnccil.  welcher  30  Tage  keine  Nahrung  zu 
•ich  nahm,  bis  snm  17.  Tage  Kreatinin  in  wägbaren  Mengen  voriiaDden,  von  da 
ab  nnr  in  Spuren.  —  Moiteaeier  giebt  an,  daas  nach  anstrengenden  Xiradien 
die  Kreatininmenge  um  ^/s  gesteigert  sei,  nnd  Ackermann-),  dass  ein  Arbeiter 
an  den  Knhrtngcn  "i;— ^3  'Weniger  an'S'sfhciiltv  ult  an  den  Arheit^^tagen. 

Ausser  im  Harn  des  Menschen  tlndet  »icli  Kreatinin  in  dem  de«  Pferdes  und 
des  Kalbes  (Soeoloff)»  der  Knh  (Deeeaignes),  des  Hnndes  (Liebig),  des 
Schweines  (Pceite),  des  Kaninchens  fH.  Köhler),  dagegen  nicht  im  Harn  der 
Vögel  (Meissner)  und  in  dem  des  Hondahays  (Herter). 


1)  O.  Stillingfleet  Johnson,  I  n  eeedinge  of  the  London  Boj.  Society, 

42.  865.   1887;  48.   493.  Clum.  News  55.   304.   1887.  —  M.  Toppeliun  und 
H.  Pummerehne,  Arch.  d.  Pharm.  234.  3Ö0;  Chem.  Ccntralbl.  I6dü.  i.  34». 
S)  Bnbner,  Ztsebr.  f.  Blol.  28.  979.  1885.  —  D.  Baldi.  ßperlmentale, 

Jlirz  1889;  .Tfihr.  «b.  f.  Thirrrh.  ISSD.  190.  —  J.  Moitessier.  CurtM  '  i^  n  hiH 
de  la  S<ic.  de  Biol.  43.  573.  1891.  —  £.  Ackermann,  daselbst  40.  1894. 

25* 
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B.  Eigenschaften.  1.  Das  Kreatiniu  kr\  stallisirt  wasserfiui  in 
farblosen  glänzenden  Prismen  (anscheinend  rechtwiiikhgen  Tafeln  mit  abge- 
stutzten Ecken)  des  monokliuischen  Systems ;  die  auf  der  Seite  liegenden 
erscheinen  in  Wetzsteinlomen.  Beginnt  «ich  nach  Kemmerich')  bei 
235^  zn  zersetzen,  ohne  za  schmelzen. 

Kftch  ä 1 1 1 1  i ug  f  1  ü ü t  Juhneäou  krystallUirt  das  Ivreatiiiiu  auch  wasbeiiiahig. 
Kreatinin  an*  Htm,  welches  aus  dem  Chlorid  dtirc-h  Bleihydrat  liargegtellt  wordd, 
kry»ta!lisirt  »u»  einer  kalt  bort  il<'t«Mi  Lnsung  Ini  freiwilligom  Vcnlnnsten  in 
grossen  niidelförmigen  Erystallen  mit  2'/s  UsO,  welche  leicht  verwittetu.  Wird  die 
Lösung  Lei  60  »  eingedampft,  su  krystallieireu  wasserfreie  Tafeln  aus,  deren  Ldevng 
btiiii  Veriliuistt'ii  in  dtr  Killte  witnlfr  wns»«erhaUigi">  Krystalle  liefert.  Stellt  man 
dagegen  die  Lusnng  durch  Kochen  dar,  so  crhült  man  wasserfreie  Krystalle,  deren 
Löennf  beim  Verdnneten  in  der  KUte  keine  waaeerbaltigen,  eondem  weeeerfreie 
KryaUUe  abeetit. 

3.  Das  Kreatinin  lOst  sich  nach  Liebig  bei  16^  in  11,5,  nach 
Toppelins  und  Pommerehne  in  10—11  Theilen  Wasser,  leichter 
noch  in  heissem,  nach  Liebig  bei  16^  in  102,  nach  Toppelias  und 
Pommerehne  in  625  Theilen  absolutem  Alkohol,  in  heissem  Alko- 
hol ist  es  jedoch  in  solcher  Menge  löslich,  dass  es  bdm  Erkalten  wieder 
anskrystaUisirt  (Liebig).  Aether  nimmt  nur  sehr  geringe  Mengen 
auf.  Seine  Lösungen  reagiren  nur  schwach  alkalisch  oder  neutral 
(Salkowski  stark  alkalisches  Kreatinin  hinterlässt  stark  alkalische 
Asche.  Als  nicht  Üttcbtige  Basis  treibt  es  aus  Ammonsalzen  Ammo- 
niak aus. 

Aus  seiner  wSssrigün  Lösung  wird  os  durch  Sättij^on  dcr^olben  weder  mit 
Chlorammoji  (Hopkins),  noch  mit  Ammonsnlphat  (Edmands^J  gefällt. 

3.  Das  Kreatinin  bildet  mit  Säuren  Salze,  von  denen  die  mit 
den  gewöhnlichen  Mineralsäuren  gut  krystallisiren  und  leicht  löslich  sind. 
Die  Salze  reagiren  gegen  Lackmus  oder  Rosolsäure  saner  (Salko  wski). 

Daa  schwefelsaure  Kreatinin,  (CiHtNsO)^,  HgSO«,  bildet  ooncentrisoh 
gmppirte,  durchsichtige  quadratische  Tafeln.  —  Das  salzsaure  Kreatinin, 
rjH7N30,  HCl,  kryatallisirt  in  durehBiuhtigen  Prismen  und  breiten  Platten; 
M  >  h  ToppeliuH  u.  Pommerebne  ans  concentrirter  Salzi<au>  w;»sorfrei,  aoa 
Wasser  bei  freiwilligem  Verdanston  wnsscrbaltig.  -  Pa^  (' h  1  ■  *  ;•  o  p  1  a  t  i  n  a  t .  an» 
alkohuliiichtr  Lösung  des  Ckluridü  mit  aik!.)ljuli.schL'r  l'latinciüoridlcisung  darguött'llt, 
(C4  HTNaO)-.»,  H^PtOlö,  besteht  aus  morgenrotben  durchsichtigen  Sialen ,  welch« 
sich  h'icht  in  Wa.sKPr,  schwcrir  111  Alkubol  lösen;  das  aii?<  Wa'*'<er  Tinikrv  stallisirf  o 
oder  aus  wässriger  Lösung  darKe»ielite  iSalz  enthält  nach  Johnsua  i  H«U.  Das 
wasserbaltige  Salz  bildet  nach  Toppelius  n.  Pommerehne  leicht  übenttUgie 
Lösungen.  Es  srbmilzt  bri  210"  (T.  u.  P.).  —  Das  wohl  nnsjjebildete  Chlor- 
aurat  C4H7Na^.  HAuOU  schmilzt  annähernd  bei  162 0  (T.  n.  P.)  —  Cy«nur> 
eaure«  Kreatinin  wird  dnroh  Ldaen  der  B&are  in  einer  heiaaen  TerdOnnten 


Kt  inm.  rieh,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  16.  411.  1803. 
-I  K.  Salkowski.  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  4.  133;  12.  211. 

i.   ü.    Hopkins.    Jouru.   of  Pathol.   aud  BacterioL    1893.  452. 
A.  Edmnnda,  Jonrn.  of  Fbyaiol.  17.  451.  1.895. 
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KrMtiiiintBmag  «riialteii  «ad  bildai  fsrbloM,  n  BAaeheln  grappirto  ITadeln,  die 
•ich  niolit  ohne  Zenetarnng  nmkiTetallisireD  laMen  (Xeffi). 

Sehr  BGbwer  Uteliehe  Salze  bildet  das  Kreatinin  mit  der  Phos phor- 
molybdfinsftvre,  der  PhoephorwolframsäaremidderPikrin- 
eSare. 

e.  FhoephonnolybdliMlare  ersengt  in  wieerigen,  mit  irerdfinnter  Belpeier- 

sfinre  Angesäuerten  Lösnn^rn  von  reinem  Kreatinin  einen  gelben  kryaf alliiiisohen 
Niederacbiag,  der  bei  lUUüfAcher  Terdünnung  sogleich,  bei  5 — lOOOOfacher  aber 
«ret  bmIi  lingerem  BMien  mm  Tonehein  kommt.  In  einem  groesen  UeberaehoM 
Ton  heisspr  Ralpetersiure  löst  sich  die  Verbindung,  fallt  aber  beim  Erkalten  wieder 
in  schönen  rhombischen  Prismen  mit  zweiflichiger  Zuspitzung  heraus  (Kerner). 
Der  IViederaeUeg  UM  eieh  «noh  in  einem  Ueberedraas  der  aelpetersftnrehaltigen 
Li.'snrjg  der  Phoephormolybd&nflÜnre  (Kossei).  —  Anch  die  Phoaphorwolfrftr.i- 
säure  giebt  naoh  F.  Hofmeister  mit  Kreatininlösungen ,  welche  mit  einer 
MinerEleinre  (nieht  mit  Eeaigsinre,  selbet,  nach  Banmelater^).  nioht  mit 
0.2  Yol.  Eisessig;;)  angesäuert  sind,  bei  deiisellun  Vcrdniinungon  wie  mit  der 
Phospbormolybd&QS&are  noch  Niederschläge  von  feinen  Nadeln,  aber  die  Nieder- 
eiddige  entetehen  i4el  lengaamcr,  der  nn»  der  Ldenng  von  1:19000  erst  in 
94  Standen. 

b.  Pik  ri  n  s  ATire  s  Kroatinin,  C j  H;  NijO  .  0,-, TT-..  f\0o Ir? OTT.  Versetzt  man  eine 
selbst  verdünnte  Kreatininlösung  mit  wässriger  Pikriusänrelusung,  so  erstarrt  die 
FMseiglceit  naeh  Jeff 6*)  sofort  zu  einem  Kr3retenbrei.  an«  wefcbem  man  dnrch 
Umkryatalliairen  an«?  heisseni  Walser  Innige  sehr  dünne  bclk;!  11  i  ^i'ideii^'binzi'nJe 
Nadeln  erhält.  Die  Verbindung  verpufft  beim  Erhitzen.  Sie  schmilzt  nach 
Toppeliae  n.  Pommerehne  eeherf  bei  il2^%l99. 

o.  Bei  Oegenwart  Ton  Kalisalsen  fUIt  ans  einer  KreatininlSeong  dnreh  Pikrin* 

sätire  nach  Jaffe-')  fa^t  augenblicklicli  ein  dem  Kruntininpikrat  .sehr  ähnliches, 
vielleicht  noch  etwas  schwerer  lösliches  Doppelsalz  von  pikrinsaurem  Krea- 
tinin mit  pikrineanrem  Kali  C4H7N3O .  C«H2(\03)30H.  CgHsCNOshOK. 
E<*  bildet  ein  Hanfwerk  langer  gelber  Nadeln.  o(l(»r.  bei  gestörter  Krystallisation, 
mikroskopische  Büschel  und  Sterne.  Von  dem  Salz  lösen  sich  bei  18 — 20  0,18  g 
in  100 oe  Wasser  nnd  bei  15 — lOO  0,118g  in  Ofsch  yerdflnntem  Alkohol;  in 
kaltem  stjirkt  n  Alkoliol  ist  das  8a]/.  schwer,  in  heissom  etwa«  reichlicher  löslich, 
in  Aether  fast  nolüelich.  In  tiooknem  Zustand  kann  das  Salz  aof  IßOO  erhitzt 
werden,  ohne  sieh  m  veriadern,  bei  schnellem  l^hitzen  explodirt  ee.  —  Kreatinin- 
krvstalie  verwandeln  sich  nach  KosseU)  in  Berdhnuig  mit  elkoholiecher  Pilcrin- 
eftnro  in  die  gelben  Nadeln  des  Pikrats. 

d.  Mit  Platinchlorid  bildet  Kreatinin  (C^HrNsOj^HsPtCl«^,  orangegelbe,  in 
Waeier  leldht,  in  Alkohol  sefawerer  lösliehe  Krystelle  (Lieb ig).  —  Bas  Ooldsabt 
C4H7N3O.  HAUCI4  ist  krystallinisch.  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser 
nnd  in  Alkohol  leicht  löslich  (Hoppe*Sey lerj.  Festes  Kreatinin  löst  sich  in 
GoMehlotidlösung  annlehet  unter  Bildung  gelbor  dliger  Tropfen,  welche  daranf 
ki3r»tellimsch  ereteiren  (Koeeel). 

e.  Die  unter  a  nnd  b  genannten  Sauren  »sind  Alk.iloidreagentien ;  mit  einem 
anderen  solchen,  dem  Jod- Jodkalium,  giebt  daa  Kreatinin  naoh  Kerner^) 
keinen  Niedersdileg. 


M  G.  Kern  er.  Pfinger'«;  .\rehiv  2.  220.  —  A.  Kossfl.  in  Behrens,  Kossol 
u.  Schiefferdecker,  das  Mikroskop  und  die  Methoden  der  mikroskopischen  Uuter- 
snehnng  1.  S85.  1880.  —  F.  Hofmeister,  Zteehr.  f.  phgreiol.  Ch.  67.  — 
Banmeister.  Ztschr,  f.  physiol.  Ch.  15.  313. 

*)  M.  Jaffe,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  10.  398.  1886. 

^  Juff«,  «.  a.  O.  399. 

*]  Kern  er,  «.  e.  O.  218. 
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Norm&le  oud  abnorme  Bestaadtheile,    Organiache.    §  38. 


4.  Das  Kreatinin  verdnigt  aicli  aacb,  tiinlich  wie  der  Harnstoff, 
mit  Salzen  schwerer  Metalle  zu  krystallisirenden  Yerbindimgen; 
von  diesen  sind  folgende  von  analytischer  Bedentong. 

a.  Qnecksilbercfalorid  giebt  mitKreatininlOsang  einen  kisigen 
Niederschlag,  welcher  sich  in  ein  Hanfwerk  von  feinen  farblosen  Nadeln 
verwandelt  (Lieb ig);  der  Niederschlag  entsteht  nach  F.Hofmeister 
nur  noch  bei  einer  VerdQnnang  von  weniger  als  1  : 2000. 

b.  Ans  einer  verdünnten  Kreatininlösnng  (Harn)  scheiden  sich, 

wenn  man  sie  zuerst  mit  essigsaurem  Natron  und  dann  mit  Qnecksilber* 

Chlorid  versetzt,  nach  einiger  Zeit  glasglänzende  wasscrklare  Kugeln  von 

4  (C.H-N^O  .  HCl .  U^O)  8  H^^Cl^  ab.    Die  Verbindung  lost  sich  leicht  in 

SalTTsüure,  nickt  in  Kssiu'>äure.    lu  feuchtem  Zustand  zersetzt  sie  sich 

bei  lOQO  (St.  Johuson 

0.  Kreatiuin-MercuriDitrat,  (C4E7N90)2,  Hg(Nü3)2.  UgO.  £ino  Losung 
von  MipfttorMarem  Qaeolttilberoxyd  b«wiTkt  naeh  N^ubkner*)  in  Terdfinnten 

Lösniigrti  Villi  Kri'ntinin  keinen  NiorJcf^rlilntr.  potzt  man  aber  drr  Mi'^fhnne:  tropfen- 
weise eiue  Lusaug  von  kublunsaarom  N'atrou  bis  zur  eben  bleibendea  Trübuug  zu, 
flo  krjrststlisirt  die  Yerbindnng  bald  in  mikniskopiaoheD  Sr7»taU«ii  heraus.  In 

(  0  11  c  0  n  t  I  Irl  (' II  Lü&uuKon  entsteht  der  Niederschlag  sehr  bald  und  Venn  kein« 

freie  tsttliteteij*;iuri»  zn^ei^on,  auch  ohn»»  Zusatz  von  8oda, 

d.  Versetzt  man  eine  nicht  zu  veidüiiute  Kruatminlösnng  mit  einer  concen- 
trirten  Löamig  von  Silbernitrat,  bo  erstarrt  sie  zu  einem  Ntuz  vun  Kryatnll» 
nadeln;  die  Verbindung,  C^HyNsO  .  AgNOj,  lOst  sich  leicht  in  heisaem  WaMer. 

e.  Kreatinin -Chlorzink,  (C^H.NaO)^,  ZnC! Setzt  man  zu 
einer  Lßsung  von  Kreatinin  eine  concentrirte  neutrale  Autlösung  von 
Zinkchlorid,  so  entsteht  sogleich  ein  krystallinischer  Niedersrhln?  von 
Krcntinin-Chlorzink.  Bei  sehr  langsamer  Bildung  sind  die  Krystalle 
deullirli  i)ri«?niatiscli.  hvi  sclmeller  aber  sieht  mau  unter  dem  Mikroskop 
nur  feine  Nadeln,  die  cmiceutrisch  fjrupiiirt  entweder  vuilständige  Iloöotlen 
bihli  n  (Taf.  I.  Fig.  4,  linke  Seite),  odt  r  Büschel,  die  sich  kreuzen  oder 
wovon  je  /.wei  mit  den  kurzen  Stielen  i»o  an  einander  gelagert  sind,  dass 
sie  in  einander  übergehenden  Pinseln  gleichen.  In  kaltem  Wasser  ist 
das  Kreatinin-Chlorzink  schwer  iSslich,  leichter  in  heissem  Wasser,  fast 
nnlOslich  dagegen  in  Alkohol;  es  lOst  sich  in  Mineralsftnren  nnd  in 
Alkalihydraten;  anch  in  neutraler  GhlorzinklOsnng  ist  es  nicht  völlig 
unlöslich. 

Daher  Kcheidet  Niel)  niiH  KroHtininlöi>iungen,  welche  migleioh  eine  Minoral- 
sanre  enthalten,  auf  Znsatz  von  Chlorzink,  oder  aus  einer  reinen  Kreatininlösung 
auf  Zn>7atz  einer  »äurehaltigou  Chlurzinklosung  kein  Kreatinin-Chlorxlnk  ah.  Der 
Niederschlag  kommt  aber  in  diesen  Füllen  noch  znm  Vors.  lieiii.  wenn  man  nach- 
tr&glioh  eine  I,r.  ;nn<^  von  f^Msi'^'mmrcm  Natron  iu      inlt,'!  n-lrr  Menge  hinzufügt. 

Der  Jiiederrtciiiag.  welchen  rohea,  aus  Haru  dargestellte«  Kroatiniu  mit  Chlor- 
sink  giebt,  besteht  ni^t  blos  aoa  der  reinen  Terbindting;  er  enth&lt  von  ihr  tun 
90_S50/o  (Ne nbaner,  C.  Yoit). 

I)  G.  Btitlingfleet  Jehnson,  a.  a.  O. 
S)Nenbaaer,  Ann.  d.  Cb.  u.  Pharm.  119.  43.  1861. 
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Bcheidrt  man  aus  wSf«sripera  HArnextract  das  Kreatinin  mit  Hilrirzink  ab, 
«o  erh&lt  man  die  Verbindang  melüteiui  in  bramten,  warseuförmigen  Maüseu.  au 
denen  ibm  «elbet  vnter  dem  Kikrodtoii  kenm  eine  kiTetalliniaehe  Strnetitr  wahr« 

nehmen  kann;  nnr  zmvrih  n  crhSlt  man  auch  hier  doutlichere  Krystalldrnson.  feine 
Nadeln,  die  zu  beseu-  und  sterulormigen  Ha^en  rereinigt  aind.  Auä  alkoholischem 
Henextraefc  jedoeh  bekommt  man  des  B^reatinin-Chlorsink  beim  Fillen  mit  einer 
gleichfalls  alkoholischen  Chlorziiiklösun^f  inuiicr  als  -iliwach  gclbliolics  Pulver, 
welches  unter  dem  Mikroakop  fast  nnr  gelblich  dorchacheinende  »obarf  coutnrirte 
Kageln  tob  Teraehiedener  Öroeee  zeigt,  an  welchen  bei  starker  TergrAaeemng 
(400)  ein«'  Btrcifun;^'  mit  Schaif*-  w ahrzniichnH-ii  ist.  T.öst  man  ttwaH  von  incsfiii 
PnUer  in  heiaaom  Waaaer,  so  laatteu  sich  leicht  regelm&saige  Formen  outer  dem 
Jfikroikop  erMogem. 

Äxulb  mit  Chlor oadmittm  iat  eine  dem  Kreatinin-Gbloniak  ihnliche.  aber 
leichter  ISeliche  Terbindong  dargeatellt  worden. 

Das  H  n  1  /.  s  a  u  r  *■  K  r  e  a  t  i  n  i  n  -C  h  1  or  z  i  n  k  {C|H7N,)0.  IT  ClU.  Zu  CU  krystalli- 
»iri  ans  einer  Mischung  der  drei  Bestandtheile  erst  dann  aus,  wotm  die  Lötnuig 
2Qm  Syrup  einf^ednnetet  ist. 

5.  Aus  wüssriger  Lösnnp  wie  aus  Harn  wird  es  nach  Colls 
vollständig  gefällt  durch  Ammouiak  und  I.leiacitat,  dagegen  nach  Alba- 
nese  nicht.  —  Mit  Kupferoxydui  iu  haurcr  Lösung  giebt  es  nach 
Krüger*)  keine  unlösliche  Verbindung  (Vgl.  13.  9.  c). 

6.  Kreatinin  liefert  beim  Schütteln  mit  Benzoylcblurid  and  Natronlauge  nach 
T.  Vdrinszkjr  und  Baumann  nnr  dann  eine  Benzoylrerbindnng,  wenn 

die  I-ö^i^lils:  mt'hr  als  O.^^y  pnfhalt  nn<l  fh>  Misfhunj^'  sich  merklich  cruarmt; 
nach  Lehmann^)  giebt  eine  5proc.  Kroatininlösoug  dabei  auch  nur  einen  geringen 
Kiederaehlag. 

7.  lu  alkalischer  Lösung  (Auiiuüiiiak,  Calciuuih) drat  u.  s.  w.)  geht 
das  Kreatinin  schon  in  der  Kälte  (bei  wochcnlangeni  Stehen)  in  Kreatia 
ttlier,  CJIjN^O -f  H,0  =  CJIyNaO,  (Liebig,  Dessaignes»);  dorch 
WArme  wird  diese  Umwandlung  begOnstigt.  Auch  bei  monateUnger 
BerQhnmg  mit  Wasser  allein  (Dessaignes)  oder  durch  anbalt^des 
Kochen  seiner  wftssrigen  Lösung  wird  das  Kreatinin  zu  Kreatin.  Die 
Gegenwart  von  NeutralsaUsen  beeintrftchtigt  die  Umwandlung  nicht. 

8.  Beim  Kochen  von  Kreatinin  mit  Baryumhydrat  zerfiUlt  das  Krea- 
tinin im  Ammoniak  und  M ethylhydantoin : 

C^lI^NaO  -f  11,0  =  C^ll^N.Oj  -|-  llgN 
Kreatinin  Ifethjlhydantofn 

unter  gleichzeitiger  Bildung  einer  sympAsen  Sfiure. 


»)  P.  C.  Colls,  Journ.  of  Physiol.  80.  lO'J.  1896.  —  M.  Albaneso.  Arcb. 
f.  cxpcr.  Pathol.  86.  458.  1895.  —  M.  Kr«ger»  Ztechr.  f.  phyaiol.  Ch.  18.  855.  f. 

L.  V.  Udrineaky  n.  Banmann,  Berichte  d.  rbem.  Oeaellscb.  21. 

3988.  —  V.  Lehmann,  Ztschr.  f.  phy-io!.  Cb,  17.  409.  1892. 

^)  Y.  Dessaignes,  Journ.  de  pharm,  et  de  chiuiie  [3]  32.  11.  lö<>7. 
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Bei  Vastündigem  Erliitzen  mit  WaKser  allein  auf  ISO^  liofort  das  Kreatinin 
wie  der  Haiiutoff  nach  Cazeneare  and  Ungonnenq^i  kohlensaures  Ammoniak. 
Dm  KrMiioin  v«rhflt  sieb  nnoli  Scliftndorff*)  «ia  daii  ErMtin  gegen  >llr>H<cto 
CbloibHryxiiiiIösting  (|.  S7.  B.  7. 1>),  Photphoriiare  (B.  8)  und  Sdiwefelaiara  (B.  9.  g) 

beim  Erhiti^en. 

9.    Das  Kreatinin  wird  leicht  oxydirt. 

a.  Dorch  die  Einwirkimg  von  Quecksilberoxyd,  von  Obermangan- 
«aarem  Kali  oder  von  Bleisuperoxyd  und  Sdnvefel?äure  wird  68  in  ozal- 
saares  Methyluramin  (Methylguanidin)  überuefahrt: 

C'  iHTNaO  +  O2  -I-  H2O  =  C«Hj04  —  H  (CHs)N  .  C(HN)  .  NH». 

Eine  alkalische  Quecksilberoxydlusang  f  Jodqneoksilber-Ealiam  in  Kalilauge) 
lirbt  aieli  mit  Krefttlninlteong  adioa  in  der  EUto  sogleieli  gelb,  dum  brenn  nod 
endlieh  unter  Abeeheidnng  Ton  metalliaohem  Qoeekeilber  gm«. 

b.  "Wie  das  Kreatin  wird  auch  das  Kreatinin  von  Knpfcroxyd- 
Anunoniak  unter  Bildmig  von  Oxalsfture  (and  wahrscheinlich  MetbyU 
goanidin)  oxydirt. 

c.  Eine  mit  Hülfe  von  Weinsäure  dargestellte,  überschüssiges  Natron 
oder  Kali  enthaltende  Kupferoxydlösung  (Fehling 'sehe  Lösuncr)  wird  bei 
anlialtcudem  Kochen  mit  Kroatinin  unter  Entwickelung  ammoinn kaiischer 
r  III]  lo  eatfiLrbt  (das  Kupferoxyd  reducirt)«  ohne  dass  sich  Kupferoxydal 
absci/t. 

Nach  Worm-MöIler3)  erfolgt  die  Reduction  schon  bei  60 — 70**,  die 
Rednction  ist  aber  erst  bei  90 — 100  ^  vollständig ;  bei  100**  beginnt  die  Entfärbung 
d  l  iv  ipferlösung  erst  in  1 — 2  Minuten  und  erreicht  in  3  —  5  Minuten  ihr  Mnximum. 
1  Mol.  Kreatinin  Rcbcint  selbst  beim  Kucben  nielit  mehr  nl-  7'>  Md  Ktjpferoxyd 
za  reduciren.  aber  dia  Flüssigkiut  kium  mehr  Knpferoxydui  ni  Losung  erhalten, 
als  bei  der  Beaction  entsteht.  Nur  bei  langem  Erhitzen  des  Kreatinins  mit  Aber- 
SOhüssiper  Knpfprlösnng  auf  90  —  100'^  scbridet  sieh  etwas  Kupferoxydiil  ab. 

Nach  Johnson  reduciren  4  Mol.  KreHiiiiin  Fehling 'sehe  Flüssigkeit  so 
«tark  wie  2  Mol.  Traubenzucker.  Eine  ammoniakelische  Fehlin g'eobe  Losung 
wird  niteh  ^fnrit/M  dnrcb  98»4  Theile  Kreetinin  eo  eierk  redneirt  wie  dnndi 
100  Thtilc-  Tiaubeii/ucker. 

Das  bei  der  Reaction  Kebüdete  Ktipferoxydnl  lUsst  sich  nach 
Masch ke*)  durch  Sättigen  der  Flüi^sigkeit  mit  kohlensaurem  Katron 
noch  abscheiden. 

Bättigt  man  nach  O.  Maschko  eine  Tordünnto  w&ssrigo  Krcatininlüsuug  bei 
gewdbnticlifiir  Temperatur  mit  krystaJlisirter  Soda  (oder  boeeer,  löst  man  in  einer 
kult  gesaüiu'tea  Sodalo-uiiK  ein  wenig  Kn  .atinin  auf)  und  fügt  der  Lö-aiui^'  einige 
Tropfen  Fehling'aobcr  Flüssigkeit  hinzu,  so  scheidet  sich  schou  in  der  Kalte, 
stdineUer  noeh  naeh  dem  Erw&rmen  snf  50—600  beim  Erkslten  oder  Abkdhlen 
ein  weisser  amorpher  flockiger  Niederschlag  ab,  den  Maschke  für  Knpferoxydul- 
Kreatinin  (vieileicht  [('«UiNaOJi,  Cosü)  hält.  —  Das  Kupferoxyd  wird  in  diesena 
Fülle  dnreh  d«e  Xrettniin  n  Ozydnl  redndri   Beichliaher  iillt  der  KiedenelilAg 


^)  P.  Cftzeneuve  u.  Hn^rnnnenii.  Ball,  de  la  Soc.  chini.  [fl]  48.  85.  1887. 
2)  B.  Schöudorff,  Ptlüger's  Archiv  02.  ib.  1Ö95. 
*)Worm-Mailer.  PflUffer*«  Archiv  27.  59.  1889. 
*)  F.  Moritz.  Areh.  f.  klin.  Med.  46.  242.  1890. 
O.  Maschke,  ZUchr.  f.  anal.  Ch.  17.  134.  Iö78. 
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«ms,  wetui  man  die  Bednetion  des  Knpferoxyds  in  der  Art  durch  Tranbeiucaoker 
bewerkstelligt,  dam  nicht  mehr  Oxydnl  entsteht,  als  durch  das  Kreatinin  gebunden 
Verden  kann.  —  Der  Niederschlag  löst  sich  in  Wasser  and  die  Lösungen  färben 
aieb  unter  der  Einwirkung  der  Luft  wieder  blau;  ab«r  er  Idet  sich  schwer  in  kalt 

gesättigten  Salzlösungen.  ITtin  erhält  daher  einen  ganz  gleiclion  Niodir-sclilag, 
weuu  man  die  mit  Kreatinin  allein  redueirtü  Fuhling'sche  FlÜHsigkeit  reichlich, 
mit  kalt  gesättigter  Sodaldsnng  versetzt  und  abkühlt.  —  In  100  00  mit  Soda  go- 
»ittigtir  Kreatininlöbiing  entsteht  noch  eine  schwache  Trübung,  wenn  die  Losung 
auch  nur  0,01  g  Kreatinin  enthalt.  —  Kroatin  giebt  diese  ßeaction  in  der  Kälte 
niobt.  «ber  beim  Keeken. 

d.  Die  Varbenreaetion,  welobe  des  Kreetiain  mit  alkeliscber  FikriminreUleiiiiff 

giobt  (ß.  12.  ai,  bernht  auf  einer  Reduetien  der  Pikrinelnre  GsHtCNO^)» .  OH  «i 

Pikraminsiure  C6H2(NOs!)2  .  NH«  ,  OH, 

e.  Dareh  Kreatinin  in  alkaliacher  Lösung  wird  die  Orthonitrophenyl- 
propiols&nre  nieht  zu  Indigo  redticirt  (Heckenhayn).  Ebenso  wenig  verdeB 
Wolframsänre  (Maechke)  oder  Phosphormolybdinsinre  (Offet^)  in  alkaliaeher 
Ty|*fHng  durch  Kreatinin  rcdncirt  (blau  gefärbt). 

10.  Da^  Kreatinin  giebt  nach  Falck^)  bei  der  Behandlung  mit 
Bromlange  37,4*^/^  seines  StickstoffB  gasfönnig  ab. 

11.  In  &nlem  Harn  Ifisst  sich  das  Kreatinin  wochenlang  mittelst 
der  Weyl'schen  Reaction  (B.  12.  c)  nachweisen  (Oolasanti,  Sal- 
kowski),  doch  versagt  nach  Salkowski  nnd  Taniguti  diese 
BeactioQ  zuletzt.  Halenke^)  hat  durch  quantitative  Bestimmungen 
eine  erhebliche  Abnahme  des  Kreatinins  (and  Kreatins)  bei  der  Harn- 
fäolniss  nachgewiesen. 

12.  Das  Kreatinin  giebt  femer  folgende  Farbenreactionen: 

a.  Fogt  man  nach  Jaffe*)  einer  KreatinlnlOsnng  etwas  wSssrige 
PikrinsäurelOsnng  and  einige  IVopfen  verdflnnte  Kali-  oder  Natron- 
lange  binntf  so  filrbt  sie  sich  sofort,  nnd  zwar  schon  in  der  Kälte,  in- 
tensiv roth.  Noch  bei  einer  Yerdflnnung  von  1  :  5000  nimmt  das 
Kreatinin  einen  lütUichen  Farbenton  an. 

IHe  Intensltit  der  Firbnng,  die  Je  nach  der  Coneeniration  der  Iiösnng  Ton 

rothoraiige  bis  dunkelblntroth  geht,  nimmt  in  einigen  Minuten  noch  erheblich  zu 
nnd  bleibt  staudenlang  unverändert;  nor  wenn  die  Lange  im  Ueberschuss  ange- 
wandt war,  wird  die  Lösung,  zumal  im  Lieht,  nach  einiger  Zeit  gelb.  Ans&nern 
mit  Essigsaure  und  Salz-^ann^  wamlolt  das  Both  in  wenig  Minuten  in  Gelb  nm.  — 
Nach  Johnson^)  hört  die  Beaction  erat  bei  einer  Verdflnnong  von  1 : 200000  auf. 


^)  Heckenhayn,  Ueber  das  Vorkommen  reducirender  Substanzen  im  Harn. 
£rlengen  1887.  —  O.  Kasehke.  Zteobr.  f.  anal.  Ob.  16.  426.  1877.  ~  Tb.  B. 

Offer,  Gmitrfilbl.  f.  Phv.siol.  8.  801.  IHO,",. 

«j  F.  A.  Falok,  Pliüger's  Archiv  2ö.  406. 

^  Colasanti,  Ifolesebott'e  tJntersncfanngen  18;  Jabresb.  f.  Thiereb.  1888. 189. 

—  Salkowski,  Ztsehr.  f.  physiol.  Ch.  18.  272.  1889.    Sa  Ik  ow.sk  i  und  Kvn 
lanigati,  daselUt  14.  475.  1890.  —  Uaienke.  Zteobr.  f.  Biel.  4.  95.  1868. 
*\  M.  Jaff«,  Ztuchr.  1.  physiot.  Oh.  10.  899.  1886. 

^)  O.  Stil  1  ingf leet  Johnson,  Pharm.  Jonm.  and  Transaeticms  64.  608. 
1899;  Chem.  Oentralbl.  1895.  1.  618. 
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Da  pikriusaur^  Kali  orangegelb,  Natriumpikrat  dagegen  rein  gelb  iat,  au 
Twdimt  beim  Kadiweis  mir  kleiner  Hengen  Kreatlniii  die  Natranlaiige  dem  Tormig; 

Kein  anderer  der  bekannten  ITarn1if>«*tandthc'ile  fFTarn'^tnff,  HarnsSnre  n.  s.  w.) 
giebt  diese  Beaction.  Eroatiu  färbt  sich  selbst  iu  coaceotrirter  Löstwg  nur  reia 
geib,  vad  erst  nach  lingerem  Steben  in  der  KUie  wird  die  LSanng  rotb.  Tranben- 
wicker  verhält  »ich  in  der  Kälte  ebenso  iVergl.  §  6.  II.  B.  5.  f.  S.  107).)  Nur  Aceton 
zeigt  eine  schwach  röthlich  gelbe  Farbojig,  welche  jedoch  mit  der  viel  stÄriceren 
and  rein  rothen  des  Kreatinine  niebt  ra  verwechseln  iet. 

b.  Mit  in-Dinitrohcnzül  und  Kalilauge  giebt  das  Kreatitui»  iiiich 
T.  B  i  1 1 0  ^)  keine  Färbung,  während  bei  Gegenwart  von  Aceton  die 
LOeong  stark  violettrotli,  anf  Zusatz  einer  organischen  Sttnre  oder  Yon 
KetaphosphorBänre  kirschroth  wird. 

c.  Versetzt  man,  wie  Tb.  Weyl  angegeben  bat,  eine  Kreatinin- 
lOsnng  (oder  Harn)  mit  wenig  Tropfen  sehr  verdflnnter  LOsnng  von 
Nitroprussidnatrinm  nnd  verdflnnter  Natronlauge,  so  wird  die  Flflssiglceit 
vorabergehend  schon  mbinroth,  dann  gelb.  Uebersättigt  man  die  FlOssig- 
keit,  wenn  sie  gelb  geworden  ist,  mit  Essigsäare  nnd  erhitzt,  so  färbt 
sie  sich  uach  S  a  1  k  o  w  s  k  i  erst  grünlich,  dann  dauernd  blau  und  end- 
lich entsteht  ein  Niederschlag  von  Rerlinerblau ;  in  der  Kälte  findet 
dip-c  Ileaction  iiiclit  statt.  Statt  tlor  Es--iq:«aurc  lassen  sich  nach  Cola- 
santi-)  nucli  andere  urganische  Sauren,  auch  Rromw;isscr>tofT.  Üroin- 
siiurc  etc.  verwenden.  jM:in  erliält  die  Probe  nach  Weyl  noch  mit 
mit  5  ec  einer  Losung,  welche  nicht  mehr  üh  0,3  p.  m.  Kreatinin  ent- 
halt (auch  mit  einer  Lösunc  von  K?e:itinin-Chlor/.iuk). 

Nach  Quareschi-'j  wird  dio  Probe  am  Beaten  erhalten,  weno  maa  2Q  der 
wfssrigen  Kreatininldsnng  einige  Tropfen  einer  iOproc.  Nitropruasidnatrinmlftsiiug 
nnd  einige  Tropfen  Soda  oder  Natronlange,  gleichfalls  in  lOproo.  Lösung,  hinzu- 
fügt. Durch  Ammoniak  oder  kohlonHaor^  Ämmon  lässt  sich  nach  Woyl  das 
Natron  nicht  eraetsen;  bei  Anwendung  von  koblenaaarem  Natron  statt  Natrtninh>-dritt 
erhält  man  nnr  eine  schwache  Reaction.  Zucker  oder  Eiweies  hindern  die  Beaction 
nicht.  dn!,'ef::en  hohero  Temperaturen. 

Von  den  bisher  aus  dem  Haru  dargestellten  Körpern  giebt  nur  das  Aceton 
die  Beaction;  doch  Terbilt  es  eich  dabei  insofern  andere,  ale  die  Fitlseigkeit, 

wenn  sie  pelb  pcwin  di  n  ist,  beim  üebcrsätti^'».  n  mit  F<-^i^'säul■e  wieder  roth  wird 
e g a l'sche  Acotouprobc,  §  5.  B.  4.  a.  S.  57).  Kreatin  giebt  sie  oach  Woyl  nicht, 
ebenso  wenig  Sarkosin,  Lenein,  Olykokoll.  Tanrin,  G^roein,  Keurin,  (huMkidin, 
S(  ijw.  r.dharn.HtofT,  nnterschwofligo  sfmre,  Ferro-  nnd  Forri^ankalinm,  ferner,  n»eh 

Guareschi,  auch  nicht  Guanin,  Allantoin  u.  a. 

Von  nicht  in»  Uaru  vorkommenden  Substanzen  erhält  man  dagegen  nach 
Ouareecbi  die  Probe  mit  AoeteRaigUher  und  solchen  Körpern,  welebe,  wie  dn« 

Kreatinin,  zwf»!  Atomr  N  an  die  Gruppe  —  CTlj  .  CO  —  Kfl'nndon  cnthAltcn.  .'il-(_> 
deuU>dantoinen  (das  eigenthch«  Uydautoio,  Tluobydantom,  Methyihydantoin,  Alanin- 
hydaatoin). 


M  B.  V.  Bitto,  Ann.  d.  Ch.  2«!).  ;i77.  \R93. 

2)  Th.  Woyl.  Ber.  d.  ehem.  Gesolbch.  11.  2175.  —  E.  Salkowski,  Ztschr. 
f.  physiol.  Cb.  4. 138.  —  Oolaa^nti,  Moleicliott*» Untere.  M;  Jabreeber.  f.Thiarolu 

1888.  i:)2. 

J.  (»nareschi,   Ann.  di  chim.  c  di  farraacol.  [4]  «.  iy5 ;   Berichte  <i , 
ohem.  QeeellMh.  21.  Bef.  872.  SS88. 
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d.  Kreatinin  filrbt,  wio  die  AnidosAnren,  eine  schwach  gelbe  E isen- 
chlor idlOsmig  dnnkelroth,  die  Fftrhoog  wird  beim  Kochen  starker; 
Kreatinin-GUorzink  TerfalUt  sich  (in  der  Warme)  ebenso  (Tbndichnm^). 

C.  DarsfrVunfj.  1.  Zur  Gewinnung  grösspror  Mengcu 
Kreatinin  aus  liuru  belulgt  man  am  Besten  das  von  Liobig  angegebene, 
hier  etwas  abgeänderte  Verfahren. 

Man  verdar;i)'^f  ):n">ssi  ro  Mf  iigen  Harn,  mindestens  50  1.  zuorst  über  freiem 
Peaer,  dann  im  Waaserbud  zu  eiu«m  mäiMig  dünnen  Syrap,  macht  den  gesAmmten 
Bfto1»t«nd,  obne  zo  flitriren,  mit  E*llcmileh  stark  Rlk&tiwsii,  yeraetzt  ihn  «o  lang 
mit  conceiitrirter  Chlorcalciumlosung,  bis  eine  alitlKi  ii  te  Probo  mit  Clilorcalcium- 
lösnng  keinen  NiederscUag  mehr  giebt  und  tUtrirt  jetzt.  Da«  f  iltrat  wird  mit 
fialMftnre  nentraltsirt  und  mit  einer  »rrupdicken  netttralen  ChlorzinktöRQng  ver- 
niischt  an  einem  kühlen  Orte  stehen  gelassen,  worauf  sich  längere  Zeit  hindurch 
•of  dem  Boden  und  an  der  Wand  dea  Gefasites  unreines  Kreatinin^Chlorzink  ah* 
braune  KrTstallmaase  abaetst.  Wenn  der  Niedersclilag  nicht  mehr  /.nnimmt.  giesst 
man  die  Mutterlauge  ah.  vermischt  sie  unfu  Nene  mit  Chlorziuk  und  überlaset  sie 
wieder  der  Kryatallisation.  Man  fährt  so  fort,  bis  weiter  kein  NiederHchlag  ent- 
steht. Za  der  bereits  einen  krvstallini^chen  Niederschlag  enthaltenden  Flüssigkeit 
aufs  Nene  Chl<miAk  sn  Hetzen,  ist  nicht  r&thlich.  weil  Kreatinin-Chlorsink  in 
Ohlorzink  nicht  nnloglich  ist.  Die  abgeschiedenen  Krystalle  wenb  n  niif  einem 
Filter  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  vom  grössten  Theil  der  Muttui  hinge  be- 
freit und  dann  mit  einem  grimaen  Ueberschn««  von  Bleihydrat  gekocht,  wobei  das 
Kroiiliriin  v^iin  Cblorzink  getrennt  wird  und  >la~  Chlorzink  -ii  li  mit  dem  Blribydrat 
zn  Zinkoxyd  untl  lileioxychlorid  umsetzt,  die  beide  uidoslirli  sind.  Das  Kreatinin 
wird  aber  ngleich  zu  einem  grossen  Tbeil  in  Kreatin  fibergefOhrt,  in  um  so 
crrösserer  Menge,  je  liinf^-er  da«  Kochen  der  alkalischen  Flüssi.'kpif  unterhalten 
wird.  Man  liltrirt  heis»,  wascht  mit  heissem  Wasser  nach,  betreit  Filtrat  und 
Wasehwaaser  Ton  mteh  Hi  Lösnng  beflndliehem  Bleihydrat  dnreh  BehwefeU 
Wasserstoff  und  dampft  znr  Krystallisation  ein.  Dabei  «eheidot  sich  zuerst  Kreatin 
in  deatlich  ausgebildeten  kleinen  Prismen  aus  und  lässt  sich  durch  Unikrystallisireu 
ans  Waaaer  teilet  rein  erhalten.  Das  Kreatinin  gewinnt  man  mit  dem  Beat  Kreatin 
beim  FiridAmpfen  der  M^nttrrlnn^e  .nN  «rhnppige  Krystalh(i;i~f-e.  Am  Zwookmässigst»  ii 
löst  man  diese  in  mäsäig  verdünnter  heisser  Essigsäure,  worauf  beim  Erkalten, 
wem  die  Ldenng  eoneentrirt  genug  war,  Kreatin  anakrystalliairt,  wihrend  Kreatinin 
nrlicn  Farli-^tofT  und  anderen  fremden  Substanzen  in  T.o^nn;;'  M«Mbt.  Kocht  man 
diese  nach  dem  Verdampfen  der  überschüssigen  Essigsaure  mit  schwachem  Ammoniak 
ao  wird  das  Kreatinin  Toüends  In  leieht  zq  reinigendes  Kreatin  übergeführt. 

Aus  dein  Kreatin  gewinnt  iuhii  unschwer  Kreatinin  nach  einem  gleichfalls 
TOB  Lieb  ig  angegebenem  Verfahren.  Man  fibergiesst  krTstallisirtes  Kreatin  mit 
vfrdilnnter  Schwcfelsnnrf  im  VerhültniHs  von  2  M  il.  Kreatin  nnf  1  Mol.  Schwefel- 
sanre  '149  Theile  Kreatin  und  19  Theile  Schwefelsaure  U^Oi)  in  eiucr  Schale 
ond  dampft  im  Wasserbad  ein;  daa  Kreatin  wird  dabei  in  Kreatinin  übergeführt 
(§  37.  15.  R.  S.  3SJ?t  nnd  dieses  krystallisirt  als  Snlphat  aus.  Man  l-i^'  .lie  Krystalle 
in  möglichst  wenig  Wasser  und  trägt  in  die  erwärmte  Lüsuug  so  laug  kohleusaurt^u 
Baryt  ein,  als  noch  Anfbransen  erfolgt.  Darauf  filtrirt  man  die  heisse  Flfisaigkeii 
.ib.  gowiniit  (lii.s  noch  im  NleilerMeblag  liefiiiillielse  Krentinin  diireli  Aiisziehen  deS* 
selben  mit  kleinen  Purtioucn  Wasser  und  dampft  zur  Kr^atailisatiuu  ein. 

2.  Fttr  die  Darstellung  von  Kreatinin  im  Kleinen  sind 
mehrere  Vorschriften  angegeben  worden. 


1)  Thndicbnm,  Annale  of  ehem.  medieine  1.  1879*  168. 
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s.  Will  man  dch  dasa  des  Chlorzinks  bedienen,  so  TerfÄhrt 
man  nach  folgende  Methode,  welche  im  Wesentlichen  von  Nenbaaer 
herrlihrt, 

V»  wmitin  900^800  ec  H«rn  oder  mehr  mit  Kulkmileh  »IkiUiseh  gemacht 
Tind  mit  Chlorcalcinm  nnsgefallt,  die  Flü-i'^igkrit  abflltrirt,  das  Filtrat  mit  Essif?- 
B&ore  neutralieirt  oder  besser  sehr  schwach  angesäuert  und  im  Wasserbad  schnell 
bis  SU  Bjrrttpeonaistens  Terdnnfttet.  Den  so  erhaltenen  Bfiekstuid  siebt  niui  mit 
starkfin,  am  Besten  absoluten  Allcohol  aus,  lasst  einiK*»  Stnü  lt^n  stelion,  flltrirt 
und  versetzt  die  klare  Flüssigkeit  mit  einer  concentrirten  säurefreien  alkoholischen 
IjSeniig  Ton  Cbloriittk.  Naeh  siarkem  ümrflhren  tritt  bald  Trflbiing  ein  nnd  naeh 
48  Stunden  ist  die  Ausscheidung  de«  Krentinia-Chlorzinks  zu  Ende;  en  empflchlt 
•ioh  und  ist,  wenn  man  saore  Uarnfiltrate  eingedampft  hat,  mierl&sslich,  der 
Fl^sstglreit  tot  dem  Zneats  des  Chlorvink«  ein  wenig  IiBming  Ton  eesigsanrem 
Katron  liininizufügen.  falls  man  kein  Kreatinin  rerlieren  will.  Dii'  Verbindung  wird 
auf  einem  Filter  mit  Weingeist  gewaschen.  Um  ans  ihr  Kreatinin  darzortellen, 
Itet  man  die  erhaltene  Terbindnng  in  wenig  heiasem  Waaser,  kodit  wenigstens 
Stunde  mit  Bleibydrat,  flltrirt  und  verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne.  Das  im 
Bückstand  befindliche  Kreatinin  trennt  man  vpm  stets  gleichzeitig  Torhandenen 
KreaUn  doroh  Lösen  in  kaltem  Alkohol,  der  ea  beim  Verdunsten  hUitwlisat.  Das 
Kreatinin  wird  dnreb  Umkrystallmren  s«s  Wasser  ger^nigt. 

Pa  Alkohol  dein  syrnpdicken  Hamrückstand  das  Kreatinin  nnr  unTolIständig 
entzieht,  so  empfiehlt  tfalkowski,  den  Harn  nach  dem  Aasfällen  der  Phosphor- 
sinre  nnr  auf  ^es  msprflngllehen  HamTolumena  m  ooneentriren  nnd  dtosen 
Bückstand  in  dem  5  fachen  seines  Volumens  von  absolutem  Alkohol  zn  vertheilon. 
Kach  einer  späteren  Vorschrift  von  Salkowski  und  Tanignti*)  soll  man  300  co 
B»rn  mit  10  oo  eoneentrirter  Schwefelalnre  auf  ein  Drittel  eindampfen,  das  Filtrat 
mit  Barytwasser  ausfüllen,  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  nach  dem  Neutralisiren  mit 
Balasäure  eindampfen  und  den  Büciistand  mit  95  proc.  Alkohol  ausziehen.  Aus  den 
naoh  beiden  Weisen  erhaltenen  alkoholiadien  Lösmigen  wird  das  Xieatinin  mit 
wenig  «Ikoholia^Aer  Ghlonnnklösvng  sbgesidiieden. 

K  Anf  der  Terwendang  des  Quecksilberchlorids  alsFäUiings- 
mittel  des  Kreatinins  beruhen  die  zwei  nichsten  Methodra. 

«r.  Man  verdampft  nach  Ualy^  den  Harn  bis  anf  ein  Drittel  oder  Viertel 

und  trennt  nach  dorn  Erkalten  Tun  den  ansf^^eschiedenen  Salzen.  Die  Mutterlauge 
fällt  man  darauf  mit  Bleizuckcrlüsung,  entfernt  das  überschüssige  Bleioxyd  mit 
SehwefelwaaaeratofT  nnd  veraetzt  das  mit  Soda  annihemd  neatraliairie  Filtrat  mit 
einer  concentrirten  Sulilimatlii^ung.  Der  Nicderpeliiay  wird  nnter  Wa-<>*i  r  mit 
Schwefelwasseratüfi'  zersetzt,  das  Filtrat  mit  Thierkohle  entfärbt  und  zur  Krystalli- 
sation  eingedampft.  Dnreh  wiederholtes  ümkrrstallisiren  ana  starkem  Alkohol 
erhält  man  sehiiesslirli  weisse  Kry.«tallkru.sten  oder  grosse  harte  glänzende  rri-ineii 
von  salzsaorem  Kreatinin.  Die  Entfernung  der  Salzsäure  bewirkt  man  mit  Blei- 
bydrat, wie  C.  a.  angegeben  ist.  Naoh  Bt.  Xohnaon  branoht  man  dabei 
das  Chlorid  mit  dem  Bleihydrat  nicht  zn  kochen,  die  Zersetzung  K^ht  andl  in  der 
Kälte  vor  »ich  nnd  raan  erhält  dnnn  vorwiegend  oder  blos  Kroatinin. 

Bt.  Johnson^)  verfährt  in  folgender  Weise.    Man  vernetzt  den  Harn, 
ohne  ihn  vorher  eimradampfen.  mit  0,05  Vol.  kalt  gei^ttigter  Natrinmaoetatlfisnnir 

und  n.25  Vol.  gleichfalls  kalt  j;«  >*af  tifrlrr  Qnceksilberchloridlnsnn?  nnd  flltrirt  .-iofut  t 
von  dem  entstandenen  Üuckigen,  die  Harnsäure  enthaltenden  Niederschlag  ab. 
Geht  die  Flüssigkeit  anftings  trüb  dnrdis  Filter,  so  gieast  man  sie  sogleieh  noch 


1)  Snikuwski,  ZtAebr.  f.  pbysiol.  Ch.  10.  113.  1886.  —  Salkowski  und 
Ken  iHaiguti,  daselbst  U.  171.  1890. 

2)  Maly,  Ann.  d.  Ch.  u.  l'harm.  159.  279.  1871. 
^)  Q.  Stillingfieet  Johnson,  a.  s.  0. 
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einmal  auf  dasselbe.  Das  ho  erhaltene  klare  Filtrat  begrinnt  »ich  nlshald  abermals, 
Jeisi  aber  feinkörnig  zu  trüben  und  in  48  Stunden  ist  nach  Johnson  die  Au»- 
■ehddung  Tollendet.  Naeh  meiner  Erfalining  trflben  steh  das  erste  vnd  die  fol- 
genden  FUtrate  immer  wiodor  nnd  in  ihnen  ist  Kroatinin  durch  Xitroijrussid- 
natrinm,  durch  Pikrinsäure  und  durch  Chlorsiok  in  nicht  unerheblicher  Menge 
nachweisbar.  Der  ockergelbe  Niederschlag,  welcher  nach  Johnson  alles  Kreatinin 
enthalten  soll,  wird  mit  Sthwefelwasaerstoff  zersetzt  und  da«  Filtrat  verdunstet, 
wobei  salzsaores  Kreatinin  auskrystalÜBirt.  Aua  disssm  «rhilt  man  das  Kreatinin 
dureh  Bleihydrat  naoh  0.  9.  b.  ». 

f.  Kolischl)  fSlIt  den  Harn  mit  Kalkmilch  und  Ohlorcaloinm  ans,  dampft 
nach  dem  V,;  ">  u  rn  Tiiit  Kssi<<.s;inr<'  ein,  kocht  den  Kückstand  mit  Alkohol  ans 
und  ßllt  mit  inner  alkohoiiaehcn  Queckaüborohioridl&song,  welcher  etwas  Katriom- 
acetat  und  Essigsäure  zugesetzt  ist. 

c.  Die  Phosphor  Wolfram  säure  ist  zuerst  von  F.  Hof- 
meister') zur  Fällung  des  Kreatinins  empfohlen  worden. 

Es  wird  der  Harn  mit  >/io  Voi.  coucentrirter  Salzsaure  versetzt,  dann  mit 
FhosphorwotfhUBsinre  anagefallt,  der  Niederschlag  nach  mindestens  eintägigem 
Stehen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (5  Vol.  concentrirter  auf  100  Vol.  Wasser) 
durch  Decantiren  chlorfroi  gewaschen  und  abgepresst.  Man  zerrührt  dfiisoHjcn 
darauf  mit  Barrtwa-sser  zu  einem  dünnen  Brei,  bringt  zum  Kochen,  setzt  iiuoh  m 
▼iel  festes  Baryumbydrat  zu.  dass  die  Flüssigkeit  eine  stark  alkalische  Reaction 
annimmt,  Öltrirt,  nontrali^irt  das  Filtrat  mit  K'>hk>nsriure  und  kocht  die  Flü<4?if^- 
keit  auf.  Da«  Filtrat  wird  im  Was^erhad  eoiutntrirt  und  mit  {'hlurüiuk  veri*t»tüt; 
isit  Kreatinin-Chlorzink  auskrvstailisirt,  SO  kann  man  dnä  Filtxat  noch  weiter  ein- 
engen  und  nochni.th  mit  Chlorzink  Tsrsetxen.  Das  Kreatinin*ChlorKink  wird  naeh 
C.  2.  a.  mit  BlPihydrat  behandelt. 

d.  Kern  er  hat  sich  zar  Abscheidang  des  KreatiaiDS  der  Phos- 

phormolybdSnsc'inre  bedient. 

Nach  ihm  fällt  man  den  Harn  mit  einer  concontrirtf  n  Lör^iinf,'  von  salpeter- 
aanreni  (juecksilberoxvdiil  ans.  leitet  in  das  Filtrat  »Scliwtsfeiw»»»er8totr  ein,  ver- 
treibt diesen  ans  dorn  Filtrat  durch  Erwärmen  und  Zusatz  eines  Tropfens  Salpeter- 
sanrp.  und  versetzt  darauf  noch  warm  mit  Phospbormolybdärrsanro.  Nach  dem 
Erkükeu  und  einigem  Stehen  scheidet  sich  das  phosphormolybdansaure  Kreatinin, 
namentlich  an  den  mit  dem  Qlasstab  geriebenen  SteUen  der  Wand,  in  obarakte- 
ristiacben  mikrosknpisdiea  Krystallen  ans. 

e.  In  allen  diesen  Fällen  anf,  oiweisslialtigem  Harn  df\>*  Fi^reisH  vnrhfir 
ZU  entfernen.  Von  diabetischem  Uarn  vorwendet  man  grössere  Mengen  ^  vor  der 
Terarbeitnng  dewelben  ut  es  naeh  Winogradoff,  aowie  nadi  Oaethgens*) 
zuJils-«!?  und  zweckmässig,  den  Zucker  dnrob  Bierbete  sarYerglbmng  an  bringen 
(vgl.  ?»  6.  II.  1.  B.  5.  k.  8.  108). 

Verwendet  man  zur  Darstellung  des  Kreatinins  Hundeharn,  der  reich  daran 
ist,  so  befreit  man  ihn  gleiehfalls  erat  Ton  der  Phosphoreinre,  dampft  ein,  siebt 

den  F»rii'k>?tand  mit  Alkoliol  ans  und  vt  rduii.-<t«'t  di*-  Tiösnn^'.  Dal.Kii  krystallisirt 
sehr  viel  Harnstoff  aus,  den  man  nicht  zu  verlieren  braucht;  man  Ültrirt  oder 
sangt  die  Hntterlange  des  Hamstolh  ab  nnd  fftUt  diene  mit  Chlorsink  oder  Su- 
blimat. Aach  lasst  sich,  wenn  man  nach  c.  verfährt,  din  Darstellung  des  Kreatinins 
rrnt  der  von  Krnnrens&ure  nach  ü  24.  VI.  G.  e.  (S.  251)  verbinden. 


1)  B.  K  o  1  i  8  c  h ,  C'entralbl.  t  innere  Med.  11.  1895 ;  Ztsohr.  f.  anal.  Ch.  d4.  485. 
S)  F.  Hofmeister»  Ztsdir.  f.  physioU  Cb.  ft.  87. 

^Vinogradoff»  Tirehow*s  ArebiT.  87.  MS.  ^  Oaetbgens,  Ztsehr.  f. 

analyt.  Chem.  8.  100. 
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D.  Nachweis.  Von  der  Anwesenheit  des  Kreatinins  im  Harn  kann 
man  sich  mittelst  der  Proben  von  Jaffe  und  von  Weyl  (B.  12.  n. 
U.  c.)  überzeugen,  muss  aber  bei  Verwendung  der  Weyl 'sehen  l'robe 
die  Vorsicht  gebrauchen,  das  Ar»>ton  vorher  wegzukochen.  Fallen  die 
Proben  zweifelhaft  aus  oder  ersclieinen  sie  aus  einem  anderen  (iruude 
als  unzureichend,  so .  stelle  man  rlas  Kreatinin  nach  einer  der  unter 
C.  2  angegebenen  Methoden  (l.u.  Vuu  den  dabei  gewonnenen  Ver- 
bindungen bietet  das  Kreatinin  -  Chlorzink  und  das  phospliormolybdän- 
Baore  Kreatinin  charakteristische  Formen  dar  (B.  4.  e.  n.  B.  3.  a.). 
Erhftlt  man  das  Kreatinin  hei  seiner  Darsteilnng  als  Oüorid,  so  kann 
man  es  dnrch  Zusatz  von  essigsaorem  Natron  nnd  wenig  Ghlorzink  in 
krystaUinisehes  Kreatinin -CShlorzink  Qherfflhren.  Man  kann  weiter  mit 
dem  rein  dargestellten  Kreatinin  die  Reactionen  von  Jaff^,  Weyl 
und  Thudichum  (B.  12.  d.)  vornehmen  und  endlich  nach  Maschke 
(B.  9.  c.)  die  Substanz  auf  ihr  Reductionsvermögen  fflr  Fehiing'sche 
Flüssigkeit  prüfen ;  diese  Proben  gelingen  ancb  mit  Kreatinin-Chlorzink 
und  mit  salzsaurem  Kreatinin. 

Die  'Ronctionon  mit  Phof  pliriiwi.ilframsäare  nnd  Pho^phormolybdänsfiar*' 
(B.  3.  aj,  mit  Pikrinsäare  (B.  3.  h.),  Gold-  und  Piatiuchlorid  (B.  3.  d.).  sowie 
C!hlor£iiilc  (B,  4.  Utsen  «ich  mit  ki7»t*lli«irt«in  Er«atitiiD  «ueh  unter  dem 
ItUtroakop  anstellen  ^o»»elO* 

§  39.  Xanthdkrtatinii). 

A.  Vorkommen.  Am  dem  AlkvUulauszug  vun  FleUchbrühd,  sowie  Toa 
Fleuchextract  hat  A.  Gftiitier  duroh  fraktionirte  KrystalUaation  eine  Beihe 

basisflMT  Korp*  !  K'<  ""H"en,  unter  denen  das  doni  Kreatinin  in  vielen  Stücken 
sehr  äbulicho  Xanthokreatinin  die  Hauptmasae  ausmachte»  Sreatioin  aber  nicht 
Torkam.  Ton  dieser  Substanz  gieM  Monari  an,  sie  im  Earn  von  Hnnden  nnd 
Henschen  nach  starker  Maskolanstrcngung  nnd  im  Harn  von  Hunden  nach  Injection 
von  Kreatinin  in  die  Leibeshölile  und  Colasanti,  sie  wiederholt  in  erheblichen 
Mengen  im  Harn  des  LSwen  gebunden  En  haben.  Stadthagen ^)  stellt  die 
Existenz  der  Verbindung  völlig  in  Frage  nnd  hält  die  aua  Harn  nach  Muskel- 
anstrengnng  gewonnene  SnbatanB  für  nnreinee  KreatiniUt  «an  wohl  kaum  sn  b«- 
jsweifeln  iat. 

B.  EigeraekQften.   Das  Xanthokreatinin  beaittt  naeb  Oaviier  die  Znaam- 

mensetznnp  C.-,HjoN40,  unterscheidet  «ich  nho  vnrn  Kreatinin  CjHvNnO  ilnrrh  ein 
Plus  von  C  H3N.  £8  bildet  schwefelgelLii  ubolesterinartige  dünne  fast  recht- 
winklige sieh  fettig  anfOhlende  Plittehen  von  eehwaoh  bitterem  Gesehmaek.  Die 
heiüSi'  iilk<ih(tlisi}it-  I.üsuiig  riecht  nach  Acctamid,  die  kalt'  schwach  cadavoro^i. 
Beim  Erhitzen  iu  Substanz  entwickelt  es  Bratengernch,  bräunt  sich,  Terkohlfc  theil- 
weise  nnd  gieht  Ammoniak  nnd  Methylamin  ans.  'S»  löet  aidi  leicht  ia  kaltem 
Wasser  und  löst  «ich  ancb  in  abeolatem  Alkohol.  Gegen  X«aekmna  reagirt  e« 
amphoter. 


1)  Kossei,  a.  a.  O. 

iJ)  A.  Giiutier,  Bull,  de  r.\oad.  de  med.  l2]  15.  123.  188«;  Bull,  de  la 
80c.  chim.  [21  48.  16.  1887,  —  Ad.  Monari.  Atti  r.  acad.  dei  Lincei  2.  202. 
1886;  Berichte  d.  ehem.  Gescllsch.  20.  Ref.  225;  Gaz.  chim.  ital.  1887;  Chmi, 
Centrall.l.  1887.  8-iO  u.  1562.  —  G.  C  o  1  a  s  a  n  t  i ,  Gaz,  <liim.  21.  11.  182;  Jahresb. 
f.  Thicrch.  1891.  162.  —  M.  Stadthagen,  Ztschr.  f.  klin.  Med.  15.  390.  1889. 
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Mit  Salzsäare  giebt  diw  Xanthokre» tinin  federfahnenähnliche  KrystUle* 
Da»  r  h  ]  (>  r  (> }> I  a  t  i  n  a  t  bildet  leicht  IfisUohe  Unge  Krystallbttsobel.  Pm  Ohlor« 

aurat  kry-*tallisirt  schwer. 

Chlor  zink  giebt  mit  dar  BMis  einen  gelblich  weissen  Niederschlag,  der 
sieh  in  d«r  Wirme  unter  thellwelBer  Zersetxiinir  löst  und  beim  Erkalten  wieder 

in  vereinzelten  oder  zu  schiefen  Kreuzen  und  Sternen  anp'Pordnetcn  feinen  Nadeln 
ausfällt.  Silbe rnitrat  erzoagt  in  der  Kälte  einen  amorphen  Niederschlag^ 
welcher  eich  In  der  W&rme  Iftst  und  darauf  in  Nadeln  kTystallfairt.  Queclt- 
s  i  ITj  e  r  e )i  1  o  ri  il  nift  einen  weissen  Nicdersehlo;,'  hervor,  mittelst  ilesnea 

man  die  Basis  von  etwa  beigemengten  löttJichen  Chloriden  befreien  kann.  Oxal- 
8 iure,  sowie  Balpeterainre  bewirken  aelbat  In  der  ooncentrirten  Ldsnng 
keinen  NiederaebUK.  Saalgaanrea  Snpfer  flUlt  weder  In  der  Eilte,  noch  in 
der  Warme. 

Kaliarnquocksilberchlorid  sowie  JodjodkAlinm  veranlassen  kfinf» 
Niederschläge.  Phosphormolybdänsaaros  Natron  giebt  nach  einiger  Zeit 
gelblidie,  in  derlfirma  etwaa  ISaliehe  XrAmel.  Tannin  trflbt  nach  einiger  Zeit. 

tJebermanganaanrea  Kali  rerwandelt  die  Sabatanx  bei  SO— 40<^  in  ein* 

schwarze,  in  Säuren  tind  Alkalien  tmlfmliche,  «lein  Aznlmin  fihnliehe  Masse.  — 
Frisch  gefälltes  Quecksilberuxyd  oxydirt  die  Basis  leicht;  das  Produkt  läset 
aidi  dorch  Alkohol  in  xwei  Snbatansen  aebeiden,  Ton  denen  die  eine  sehr  leicht 
löslich  und  hygroskopisch  ist.  die  .indere.  in  hetr.'iihfli(  herer  MenR<'  entstehenile 
aus  Alkohol  von  93  ^/o  auf  Zusatz  von  Aether  weisse  seidenglana^nde  Nadeln  vom 
Behmelspnnkt  174<^  abeetst;  dieee  Nadeln  sind  adhwaeh  alkaliadb  nnd  geben  mit 
Platinchlorid  ein  schwer  loslichea  BaJs  in  derben  Eryatallen  nnd  in  der  Winne 
einen  dockigen  Niederschlag. 

In  etwas  fTTtHüf^rcr  Ciahe  ist  dwn  Xanthukreatintn  giftig;  ea  bewirkt  £rmat^ 
tnng,  8chlai,saehi.  i-rbreehi>n  viiui  Durchfall. 

C.  Nachweis.  Da-s  Xanthokreatinin,  welches  Monari  im  Harn  nachgewiesen 
an  haben  glaubt,  gewann  er  nach  dem  vnn  Neubauer  für  die  Darstellung  von 
Kreatinin  angegebenen  Verfahren  (§  38.  C.  2.  a.  8.  39G).  Die  Zusammensetzung^ 
de«  Chlorzinkniederm  hla^s  entsprach  aanäherod  der  Furmel  (CsHioNiOJs .  Zt>  ("Ig. 
Die  Verbindung  war  pulvuriK,  blassgelb  «der  citronongclb  nnd  liess  sich  nicht 
entfärben.  Sie  enthielt  noch  Kreatinin,  von  welehem  aich  das  Xauthokreatinia 
durch  fraktif)nirte  Fallung  nicht  vullr-taiiili^'  trennen  liess.  Durch  Behanitlun^;  ilur 
Chlorzink  Verbindung  mit  Bleihvdrat  ht;hien  d&&  Xauthokreatinia  iu  Krea- 
tinin überzugehen;  in  der  Mutterlauge  blieb  eine  Spur  einer  nicht  krystal- 
liairenden  Ba8i.s,  welche  nicht  rlnreh  ('Llor/ink,  wohl  aber  darch  Platinchlorid» 
leichter  noch  durch  Goldcblorid  ^'et.illt  wurde. 

Stadthagen  verfuhr  zur  Darstellung  der  Basis  aus  Uaru  ähnlich  wie 
Gaatier  bei  der  Oewinnong  derselben  ana  Fleisdiaafl.   Der  Harn  wnrde  bei 

einer  50^  nielit  überschreitenden  Tcniin  ratur  im  Vacuum  ein^'t  ilninjift,  il<  r  Hück- 
ataod  mit  heiaaein  ahaoluten  Alkohol  ers(-böpft,  der  Anasug  nach  2i  Stunden 
filtrirt  nnd  mit  Aether  geflUlt.  wobei  ein  syrupöser  branner  Niederschlag  entstand« 
Die  von  ihm  abgegossene  Flüssigkeit  gab  auf  weiteren  Aetherzusatz  einen  grob- 
flockigen  Niederschlag,  der  in  warmem  95proc.  Alkohol  gelost  und  mit  ulkoho» 
lischer  Chlorzinklösung  gefällt  wnrde.  Der  Chlorsinkniederschlag  war  gelblich 
nii'l  )H  -ta>«i  alle  Eigenschaften  des  rohen  Kroatininohlorzinks.  Nach  dem  Waschen 
mit  starker  Essigsäure  und  Wasser  und  dem  Trocknen  über  Kali  gab  er  '»ei  der 
Analyse  aO.lOr'oC.  5,3  H.  21.7  N  nnd  18,4  Cl,  wahrend  Kreatinin-Chlorzink  26,50/,>C. 
3,8  H,  23,2  N  und  19,5  Cl,  Xnnthokresitinin  -  Chlorzink  28.5  ^'.'oC,  4,7  H .  2ti,C  N, 
16, C]  t  iit?i:ilt.  Stickstoff  nnd  Chlor  >f;ui'l.  ri  in  der  Verbindung  in  deniHelben 
Jlcngt'iiverhaitniss  wie  im  Kreatinin -Chior/uik.  Durch  Umkrystallisireu  des  ver- 
meintlichen Xnnthokreatinin>ChIor»nks  ana  Salaainre  wnrde  reinea  Kreatinin- 
Cblorsink  erhalten. 
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§  40.  Ozalnnäiire. 

CjH^NjO^. 
00-HH.OO.KHt 
00  ^OE 

A.  Vorkommen.  Die  Ozalnrslliire  istvön  Schnnck  in  minimalen 
Mengen  im  nonnalen  Harn  nachgewiesen  worden.  Kenbaner  konnte 
diesen  Befnnd  bestttügen.  lOO-^lSO  Liter  Harn  geben  nur  soviel  der- 
selben, das8  die  eharakteristiscben  Rcactionen  mit  ihr  angestellt  werden 
können.  —  Eine  der  Oxalursäare  Ähnliche,  mit  ihr  aber  wohl  uirht 
identische  Säure  fand  G.  Meissner^)  im  Harn  eines  mit  Kartoffeln 
ond  Eiern  gefatterten  Hundes. 

Die  OxÄlursauro,  welrli««  bt-im  Filtriren  von  Harn  dnrch  Thifrknhle  gefunden 
irurde,  braucht  nicht  fertig  gebildet  im  Haru  gewesen  zu  sein;  sie  küaate  sich 
«ach  in  Folg«  d«r  Hunliidiilw  gebildet  haben  (S  S8.  B.  6.  b.  a  891.) 

Oxalur^Inre  bildet  sich  beim  Kochen  der  Parabanflinre  (|  88.  B.  5.  g.  8.  8S4) 
mit  AmmoniaJi  oder  bei  gelindem  Erwütmcti  mit  Säuren,  uMih 

CgH^Na  O3  -t-  Ha 0  =  Cs  H4  Ni  04 
Parabtuasiiure  Oxalursänre. 

B.  Ei yrn Schäften.  1.  Weisses,  sauer  schmeckendes  und  sauer 
reagirendes,  in  Weisser  sehr  schwer  lösliches  Krytstailpulver. 

2.  Sie  bildet  mit  Basen  Salze.  Die  oxalursaureu  Aikalieu  und 
das  oxaUirsaure  Aiiimun  sind  in  Wasser  löslich,  die  übrigen  Sake  schwer 
löslich  oder  unlöslich. 

a.  Oxalursaare«  Amnion,  C3H8(NH4)Na04.  Seidougl&nzcnde,  lange,  an  den 
Xnden  mgeepitste  Priemen,  die  sich  «n  «ehfinen  Doppelbeseheln  oder  sn  mehr 

oder  ■wcr)i;,'fr  vollst riniÜKtii  RK-^ofttii  anordnen.  LÖHt  Ficli  loichtor  in  kaltotn 
Wasser,  aln  die  B&ure;  ciae  conceotrirte  Lösung  des  Bäkes  giebt  daher  mit 
Bftnren  einen  Niederscblag  von  Oxalnjelnre.  Leldbter  IBslieh  ia  beiaeem  Wssaer 
ond  in  heiasem  Alkohol. 

b.  Eini'  MKifiiintf  LÜHung  von  oxahir»anrem  Ammon  gicbi  mit  Chlorcalcinm 
und  Animouiak  kcin(>n  Niederschlag,  eine  conccotrirte  dagegen  einen  dicken 
gelstinöeen  dee  C«)oinmsabeSt  der  «iob  schwer  in  WMser,  leiohi  dagegen  in 
TordfinTitf^ii  s&nren,  selbst  in  Eesigsiure  Itet.  —  Anch  daa  Baryteais  liVst  sieh 

in  £s«igi»aare. 

o.  Eine  wissrige  Iiöaaug  von  oxalurHanrem  Ammon  giebt  mit  8ilber«alpeter 
nicht  soglci<*h  einen  Niedersehlag ;  naeh  wonigen  Angenblickcn  aber  scheidtm  sieh 
leine  Kr^'.stallnadeln  von  oxnlnrwanrem  Silber  aus,  A'w  "[n-i  genü^;« mb  r  rotu^on- 
tration  schlieftMÜch  die  gauzu  Flüssigkeit  erfüllen  und  unter  dem  Mikrunkup 
lasserst  zierliche,  ans  haarfeinen  Nadeln  znMmmengesetzte  Sterne  und  Boeetton 
zeigen.  Da«»  Silbersalz  «chwärzt  »ich  im  Liclite  nicht.  Ei  löst  sich  nnvrrSndrrt 
in  hei»8em  Wasser,  sowie  leicht  in  Auiiuouiak;  die  ammoniakalische  Losung  wirtl 
beim  Kochen  uloht  redndrt. 

d.  Eine  massig  conocntrirte  Lösung  von  reinem  oxalursaureu  Ammon  giebt 
mit  Bleijsackerläsung  versetzt  im  erBten  Augenblick  keinen  Niederschlag.  Nach 
«inigen  Kinsten  trübt  sich  die  Mischung  xxud  oxalursanrcs  Bleioxyd  scheidet 


M  E.  Schunck,  Proc.  of  the  rov.  Soe.  16.  140.  1866.  —  Neubauer,  Ztschr. 
i.  analjt.  Oh.  7.         1868.  —  O.  Meissner,  Ztechr.  f.  rat.  Med.       81.  818. 


Digitized  by  Google 


OMlmiftnre.  —  f  40. 


401 


aich  als  schweres  krystallinisches  Pnivcr  ans,  welches  unter  dem  Mikruskop,  bei 
starker  Tergrössening,  sehr  wohl  ausgebildete  vierseitige  Prismen  mit  6  End» 
MoihMi  zeigt. 

e.  Ans  massig  concentrirten  LSstlbgm  Ton  oxiilurHaurAOl  AiDfBOB  scheiden 
sich  auch  auf  Zusatz  von  Chlorcad  m  i  u  m  oder  Chlurzink  nach  längerem  8t«hen 
Irjstallioiscbo  Salze  dieser  Basen  aus,  die  unter  dem  Mikroskop  gleichfalls  sehr 
ehttrakteristiieli«  ForuMa  ««igen  (N^nbauer). 

3.  Die  Oxalursäure  zerfällt  nameuilich  auter  der  Einwirkung  voa 
•S&uren  leicht  in  Oxalsäure  und  Harnstoff: 

Cg     N,  O4  +  H^O     C.,  H,  0,  -f  CII,  N,  0. 
Ozalorsiure  Oxalsäure  Harnstoff. 

a.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  oxnlnrpanrem  Ammon  mit  Salpetersäure, 
■so  scheidet  sich,  Je  nach  der  Concentratiiiu  BOgleich  oder  erst  uach  längerem 
Stehen,  ein  weiete«  KrystollpnlTer  von  meistens  undeutlich  entwiekelten  Oxalnr- 
8Äure-Kry stallen  ans.  Nach  Icnrzem  oder  längerem  Sttlit  11,  oft  orst  nach  mohiernn 
Tagen,  verschwindet  die  ausgeschiedene  Oxalursäure  in  der  salpetersauren  Klüssig- 
keit  wieder,  und  liest  nuen  toh  dieeer  Ummg  einen  Tropfen  enf  dem  ObJecttrSger 
verdunsten,  si;  r-rlinpt  mit  Lrichtipkrit ,  die  rhnraktcristiseben  Formen  des 
«alpetersaureu  Harnstoffs  mitür  dem  Mikroskop  zu  c-ntdocken. 

h.  Erwärmt  mau  eine  Lösung  von  oxalursaurem  Kalk  in  Essigsäure,  so  tritt 
«ehr  bald,  noch  weit  Tor  der  Siedhitse,  Trübung  ein  und  oxalsaurer  Kalk  scheidet 

^sich  massenhaft  aus;  aus  coneontrirtLii  Lnsiuigt  ii  füllt  der  oxalsaurc  Kalk  amorph, 
aas  verdünnten  dagegen  kann  er  sich  namentlich  bei  Gegenwart  von  Uureinig- 
leeiten,  weldie  die  Abseheidung  dea  Oudate  TeriSgem,  krystalliairt  absetzen. 

Ebenso  liefwt  eine  JAtmg  ron  outarssnrem  Baryt  in  Easigs&nre  beim 
Höchen  sofort  einen  KledersohUg  Ton  ozaisMirem  Baryt. 

C.  Nachweis.  Zur  Absclieidung  der  Uxalurüiiure  aus  llaru  wird 
derselbe  sehr  langsam  durch  eine  relativ  kleine  Menge  Thicrkohle  filtrirt, 
bis  der  Hsni  endlich  von  der  Kohle  nicht  mehr  entftrM  wird. 

Die  Kohle  wird  darauf  mit  destiliirtem  Wasser  gewaschen,  bis  im  Filtrat 
ireder  Mniitre  noeh  Phosphorsfiure  nachweisbar  sind,  an  der  Lvft  getroelroei 
-nnd  mit  Alkohol  rtn«sppkorht.  M:ui  di-*fillirt  drn  Alkohol  ab  und  zieht  den  Rück- 
stand mit  warmem  Wasser  ansj  die  wässerige,  braune  Lösung  liefert  nach  dem 
Terdnnsten  einen  syrtipsrtigen  Bflekstend,  ans  welchem  eich  nach  lingerem  Stehen 
in  der  Kalte  oxalnr^anrc»  Amrnon  kry^talüniach  ansscheidct.  Um  dirsi n  Profo^s 
abzukürzen,  bat  Neubauer  mit  bestem  Erfolg  die  Diaijse  durch  Pergament- 
papier  in  Anwendung  gebrseht.  Ist  die  Trennung  auch  Jceine  absolut  ▼ollaUndlge. 
so  trf«t;irrt  das  gcnüf^cnd  concentrirf c  DifTusat  doch  bald  krysfallinisi-h.  Di*-  Ee^tp 
dor  srrupartigen  Mutterlange  entfernt  man  mit  absolutem  Alkohol,  wäscht  den 
krystaliinii^en  Bfleicstand  noeh  einige  Mal  mit  Alkohol  nach,  lOst  ihn  darauf  in 
beistem  Wasser,  dig<'rirt  die  erhiiHi'no  Lösung  mit  « incr  sehr  K<'rin;<i.ii  Mi.n^'o  ge- 
reinigter Tbierkohle,  filtrirt  und  verdunstet  das  farblose  Filtrat,  worauf  sich  bei 
genügender  Coneentration  das  oxalnrsnre  Ammon  rein  ausscheidet. 

Das  oxalureaure  Ammon  wird  an  der  Krystallform  und  durch  die  unter  B.  2 

und  3  angeführten  Beactionen  erkannt.  Die  Darstellung  von  oxalorsaurem  Blei 
"besonders  verwendbar  bei  nicht  ganz  reinen  Lösungen.  In  diesem  Falle  versot/t 
man  nach  Neubauer  eine  wttosrige,  massig  coneentrirte  Lösung  de»  Ammon- 
«alzes  mit  etwas  neutralem  essigsnnren  Blei ;  entsteht  dabei  sogleich  ein  Nieder- 
i>chlag,  so  ültrirt  man  diesen  ab  nnd  überläset  das  Filtrat  der  Ruhe,  worauf  sich 
bald  ozalursaures  Blei  in  charakteristischen  Erystalleu  ausscheidet. 

Ksubsvet  a»  Vogel,  HamiBalTse.  1.  KL  Aai.  Beacbsitet  von  Bappert.  26 
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Normale  und  abnorme  Bestaudtheile.    Organische.    $  11. 


§41.  Unbenannte  basische  Körpen 


1.  Substanz  von  Baumstark. 


Eine  dem  Allantoin  in  analytischer  Hinsicht  sehr  ähnliche  Ver- 
bindung, CjHgNgO,  ist  Toa  F.  Baumstark')  im  Uam  aoCsefanden 
worden. 

A.  Vorkommen.  In  40  Ltr.  MiMisclu-nliarn  fand  sich  nur  soviel,  das«  die  An- 
wesenheit der  Verbindung  dargctban  werden  konnte;  in  beträchtlicherer  Menge 
imiHle  «ie  bei  Icterus  nadtg«iwiweii,  luter  einer  gröieeren  Reibe  Ten  Fillen  «ber 

nur  einmal.  Im  ncrinnipn  Hnnflehnrn  wurde  sie  nicht  angptrnffen,  aber  einmel  konw 
Zeit  Im  Harn  eiutn  Hundes.  .Ur  lUnznpslure  zu  Beinern  Futter  erhielt. 

B.  Eifoischa/len.  bie  kryötalliöirt  aus  Waaser  in  wei«9en,  der  Hippnrsaare 
gleichenden  Säulen.  Die  fiber  Schwefelsäure  getrockneten  KryaiaUe  deerepiliren 
beim  Erwärmen,  bleiben  bis  2.'0''  nrivfriindcrt.  stosscn  in  höherer  Tomppratnr 
dicke  weisse  Dämpfe  von  eigenthünilichem  Qeruch  aus^  schmelzen  dann  und  ver- 
brennen  endlich  tuter  dem  Oemeh  nedi  TerhrMintem  Born. 

Die  Substanz  lÖHt  sich  ziemlich  leidlt  in  heissem  Wasser,  schwer  in  kaltem 
Wasser  und  in  Weingeist,  nicht  in  absolutem  Alkohol  oder  Aetber;  die  LÖeongea 
rea^iren  neutral. 

Sie  bildet  mit  Sauren  leicht  Idsliohe  Salise.  Die  Verbindnng  mit  Salasliure» 
CaHsN-^O.  HCl,  krystallisirt  schwor  und  in  flcnilritenförmippn  Massen,  ist  zerfliess- 
lich  und  lost  sich  in  Weingeist.  Mit  Basen  verbindet  sich  die  Substanz  nicht, 
ihre  iriMsrige  Lflewig  giebt  aber  mit  salpetersenrem  Qoeekellberoxyd  einen  Nieder* 
•dilsg. 

Beim  Erhitzen  im  Qlasrohr  entwickelt  die  Substanz  ein  brennbares,  nach 
Aetbylsmin  riechendes  Gas,  ebenso  heim  Erhitzen  mit  Natronkalk.  Beim  Kochen 

mit  Barytwasscr  ^i^'^'t  sie  zuerst  die  Hälfte  ihres  Stickstoffs  als  Ammoniak  ab» 
dann  den  Re^t  ril-  A'  t^iylamin;  zurück  bleibt  koblensanrer  Baryt. 

Bei  der  Bbhaiidluiig  des  Körpers  mit  salpetriger  Säure  liefert  er  Fleisch- 
mUebsimre, 

0.  DariUilta^.  Die  Substanx  wurde  nach  folgendem  Verfahren  gewonnen. 
Der  Harn  wnrde  zum  dicken  Syrup  verdunstet,  noch  warm  mit  absolutem  Alkohol 
ausgefallt,  vom  Filtrnt  der  Alkuhul  vollständig  abdestillirt  und  der  Destillation»- 
rückntand  durch  starkes  Ansäuern  mit  Sal/näure  und  Schütteln  mit  Aether  Ton 
der  Hippursäure  befreit.  Darauf  wurdo  (iu-  rüik^faiidiKt-  FIÜ!*sigkeit  mit  Ammoniak 
übersätti((t,  mit  Bleiessig  vollständig  au^gulallt,  da»  Kiltrat  mit  Schwefclwa»»t^r- 
stoff  behandelt  und  zum  dicken  Byrnp  eingedampft.  Es  krystallisirte  dann  der 
Harnstoff  mit  der  Substanz  au«?.  Die  Krystalluiflssr  wurde  rait  soviel  Btiirkem 
Alkohol  versetzt,  dass  eine  leicht  tiltrirende  Harn»tut]'lu8ung  «atstand.  diese  Lösung 
abflitrirt,  die  rückstindigen  Krystalle  mit  Alkohol  gnt  anagewucben  nnd  unter 
Zusatn  von  etwas  Thierkohle  »ns  helasem  Wasser  krjetsUisirt. 


O.  Meissner-;  fand  im  Uarn  von  Hunden,  welche  mit  Brod  gefüttert 
wurden,  bei  Abwesenheit  von  Hamsinre  neben  reichlich  «tugeeobiedenem  Allsntoin 

noch  einen  besonderen  Körper. 

Dernelbe  schied  «ich  bei  dor  Vorarbeitung  de«  Harns  nach  §  36.  D.  1.  b.  8.  380 
aus  dem  Alkohulextract  aut  Zusatz  von  Aether  zugleich  mit  dem  Allantoin  ia 
schönen  farblosen  Wsrzen  von  seidenglftnzenden  Erystallnadeln  (▼terseitigen  Prismeni) 


1)  F.  Baumstark,  Beriehte  der  ehem.  Gesellscb.  ^  888  o.  1878}  Ann.  cU 
Chemie  139.  842. 

^  Q.  Meissner,  Ztschr.  f*  rst.  Med.  [8]  81.  817. 


2.  Substanz  von  Meissner. 
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»US.  Er  löste  sich  leicht  in  WaH.srr,  lö«tp  sich  auch  in  siedendem  Allioliol  und 
schied  sich  beim  Stehen  der  Lösung  wieder  aus.  Die  w&ssrige  Luaung  d^ 
«QS  Alkohol  «mkiTstallisirteii  E6rpen  reafrirte  neairal.  Er  Idste  sich  in  T«r- 
dünnter  Salzsinre,   sowie  in  TcrHnnnter  kalter  Balpetorailire  Dnd  kryaialUsirie 

«OS  diesen  Lösungen  wieder  unverändert  aus. 

Die  Substanz  war  »tiekstoffreich,  aber  frei  Ton  Schwefe!,  schmolz  bei  unge> 
Ähr  150^  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  wokhe  bei  105  —  1060  wicdtT  zu  dc-n  nr- 
sprünglichen  Krrsiallen  erstarrte.  Bei  2000  entwickelte  die  geschmolzene  Masse 
Gasbläschen  unter  Verbreitung  eines  intensiven  Geruchs  nach  Hundeharn,  bei 
weiterem  Erhitzen  schwärzte  sich  der  Bückstttit,  »tloas  dieko  weiaae  Nebel  «lu, 
lind  v<Tbr.innto  tndlieh  Hchiu'll  ohne  Asche. 

Wurde  die  Substanz  mit  Salpetersäure  erhitzt,  so  sersetzfee  sie  eieh  anter 
GMentwieUitngr  nnd  hfnterllee«  dann  ein  in  Bl&tterblladieln  krTatalliairendea  Pro- 
dukt. —  Beim  Koehen  des  Körper.^  mit  Barytwaaaer  bildete  aidk  kobleiiaaiirer  • 
Baryt  und,  wie  es  schien,  eine  Säure. 

g  42.  Ptomaine. 

Ftomaine  {rroiia,  Leichnam)  nannte  gelmi  die  bei  derFäulnisa  thierischer 
Substanz  entstehenden  älkaloidartigen  Verbindungen  (Leichenalkaloide) ;  die  giftigen 
derselben  bezeiobnet  Brieger  als  Toxine.  Für  die  im  pathologischen  Ham 
auftretenden  Ptomaine  schlug  Selmi  den  Namen  Pathoamino  vor.  Andere 
brauchen  dafür  den  Ausdruck  Urotoxine.  Unter  Leukomaiuen  {Itvxoita, 
Eiereiweiss)  versteht  A.  Gantier  dia  im  gaaooden  Organismas  Torkommendeii 
Baaan  (KreatiniD,  Xanthin  etc.). 

A.  Voritommen.  Aeltere  und  neuere  physiologische  Versacbe  haben  er- 
geben, dass  der  Ham  von  der  Blutbali n  aas  giftig  wirkt.  Die  Giftigkeit 
des  menschlichen  Harns  ist  sehr  verschieden  und  verschiedene  Thict  arton 
setzen  der  Gift  Wirkung  des  Harns  einen  ungleich  grossen  Widerstand 
cntj,'cgen.  Nach  Bouchard^)  kann  man  ein  Kaninchen  tödten,  wenn 
üiiin  ihm  pro  Kilo  Körpergewicht  im  Mittel  45  cc  normalen  iiiensch- 
iichen  Ham  auf  einmal  injicirt ;  für  Hnnde  sind  dazu  nach  Lupine 
und  Aubert^)  GO  cc  Hani  auf  das  Kilo  Körpergewicht,  nach  Feltz 
und  Ritter")  uiijjefäiir  vom  Gewicht  des  Hundes  erforderlich,  mit 
wesentlichen,  von  der  llacc  abhängigen  Schwankungen.  Den  Grad  der 
Giftigkeit  des  menschlichen  Harns  hestimmt  Bonehard  nach  dem  Ge- 
wicht Kaninchen  in  Kilo,  welche  durch  die  Tom  Kilo  Körpergewicht 
des  YersochsindiTidunniB  in  24  Stunden  entleerte  Hammenge  getOdtet 
wird;  diese  GrOsse  nennt  er  den  toxischen  Goefficienten  des 
Harns  (orotox.  GoelT.).  Beim  gesunden  Erwachsenen  betrügt  er  0,465, 
in  Krankheiten  schwankt  er  zwischen  2  und  0,1. 

Ein  geennder  Erwaebaener  aebeidet  also  auf  daa  Kilo  aeinea  Gewiehta  in 

24  Stnmlen  so  viel  Gift  'lass  465  gr  KaTiinelion   protficltot   wordon;   oder,  nni 

ein  Kanineben  vou  1,860  kg  zu  tödteu.  ist  die  vierfache  Monge  Uiit  nüthig,  welche 
•in  Enraoluwner  in  24  Stnndan  vom  Kilo  aeinea  Oewidita  auaacbeidet. 


1)  Ch.  Bouchard,  Comptos  rondus  108.  609.  1886. 

*)  R.  Lepine  n.  P.  Aubert,  Cuinptes  rendu!*  101.  90,  1885. 

3>  Feltz  u.  ßitter,  Comptes  rendu»  lOä.  880. 

26* 
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Die  Giftigkeit  des  Haros  ist  zweifelt»  bedingt  durcli  anorganische 
Bestandthcilc  dossolben,  vor  Allem,  was  längst  bekannt  Ist,  durch  die 
Kalisalze,  aber  nit  ht  durch  diese  allem,  wie  sich  schon  aus  Yersachen 
mit  dem  Hara  direct  ergiebt. 

Nach  Bonphard')  ist  die  Giftigkeit  des  uormnlen  ITarns  nnabhün^g  von 
seiner  Concentration.  Trotz  seiner  grösseren  Dichte  ist  der  l^achtharn  nicht  so 
giftig  als  der  Taghsm.  Tbeilt  man  den  Tag  In  drei  8  atfindige  Perioden«  ao  Ter- 
b5U  «ich  die  riiftipkoit  des  in  der  Nacht  seccrnirten  zum  Vormittag-  und  Naeh- 
mittagbarn  wie  3:7:5.  Dieses  Verhältnis»  bleibt  auch  bestehen,  wenn  zum  Be- 
ginn  jeder  Periode  dieselbe  Nahmng  in  gleicher  Menge  genommen  wird  (8 : 7,5 : 5.8). 
lu  beiden  F;ilh-n  ist  der  Un.ru  zu  lk-j<inn  di-s  SL-hlafr^  am  Wenigsten  giftig',  von 
da  an  nimmt  seine  Giftigkeit  zu  bis  zu  Ende  der  2.  Periode.  Lebhafte  Muskel» 
thitigiceit  in  freier  Lnft,  sowie  das  Athmen  Ton  eomprimirter  Lnft  setzt  die 
Giftigkeit  des  Harns  heral).  Dif  Harne  (Ter  vi i>i«hiodonen  Tageszeiten  untor- 
soheideu  sieh  atieb  iu  der  Art  der  Giftwirkaug;  der  Kacththarn  verursacht  Con* 
ToJsionen,  der  Tagharn  wirkt  narkotiaolt.  Beide  Oifk«  sind  Antagonisten ;  ein  Ge- 
misch von  Tag-  nnd  Nacbtham  kann  (um  Vs)  weniger  giftig  «ein,  aia  aioh  nach 
der  Wirknng  jedes  berechnet. 

Leber  den  Einfluss  der  Art  der  Nahrung  auf  die  Giftigkeit  des  Harns  haben 

Oharrin  nnd  Bog  er-)  ermittelt,  dass  Milchdiät  and  Hunger  die  Giftigkeit  des 
Harns  herabsetzen. 

Der  Harn  vrrsfhiodoner  Tbiere  besitzt  einen  sehr  verschiedenen  Grad  drr 
Giftigkeit.  Nach  Guiuard^)  wird  bei  intravenöser  lojectioo  1kg  K&niuchea  ge- 
tödtet  dnroh  198  oo  Barn  Tom  Hnnde,  189,7  ee  Tom  MensdbMi,  68  vom  Schwein, 

38,5  vom  Rind.   35  vom  Meerschweinchen.   33,8  vom  Ilaniniel.  32  von  der  Stiege, 

29,i  vom  Esel.  21», 2  vom  Pferd,  15  vom  Kaninchen.  13  von  der  Katze. 

Wie  bertjitö  bemerkt,  ist  im  Allgeiueuifu  der  Harn  von  Kranken  giftiger  als 
der  von  Gesunden.  Nach  Feltz  und  Ehrmann ^)  ist  der  Harn  Fieberkranker 
(Typhus,  Schartaeh.  acnte  Tul>erl.nlosp,  Pneumonie,  acuter  Gelenkrheumatismus) 
l^li — 2  mal  so  giltig,  wie  der  Gesunder.  Die  Giftigkeit  ist  auch  hier  nicht  pro- 
portional der  Dichte,  Harn  von  1,007  Dichte  kann  ebeneo  giftig  sein  wie  solcher 
von  1,024.  Elienso  ist  icterischer  Harn  (bei  Leberaffectionenl.  Eiweissharn  in  Be- 
gleitung schwerer  Nicrenerkrankung,  Harn  bei  Erebskachexie  und  schwerer  Anunie 
unabhingig  von  der  Diohte,  viel  giftiger  als  der  Gesnnder.  Diabetiaaher  Ham  iai 
wenn  der  Kranke  nicht  kaehektiseh  iat^  trotz  aeiner  grossen  Dichte  nioht  giftiger 
als  normaler. 

Die  Symptome,  welche  der  Harn  von  Kranken  bewirkt,  sind  nach  Feltz 
Jodooh  keine  andern,  als  die  von  nwmalem  Barn  hervorgerufenen ;  der  Harn  Krankor 
ist  nur  darnm  giftiger,  weil  er  reicher  an  dem  Gift  de^  normalen  Harns  ist. 
Lepine  und  Aubert-"^)  dagegen  üuden,  dass  der  Fieborharu  andere  Erscheinangea 
bevrtrkt,  aia  der  normale,  namentliidk  klonieohe  Krämpfe. 

Beaehtenswerth  ist  in  dieser  Hinsicht  auch,  dass,  wie  Charrin®)  angiebti, 
der  Uaru  Icterischer  bei  intestinaler  Antisepsis  an  Giftigkeit  verliert. 


<)  Boncbard,  a.  a.  O.  787  n.  1187. 

')  C  harr  in  u.  Hoger,  Comptea  rendoa  de  i«  Boo.  de  BioL  1887«  145; 

Jahresber.  f.  Thierch.  1HH7.  430. 

^)  L.  Gninard.  Luniptes  rendns  de  la  Soe.  de  Biel.  [9]  5.  493.  1893; 
Centralbl.  f.  Physiol.  7.  727. 

-i)  V.  Foltz  n.  P.  Ehrmann,  Comptea  rendns  102.  880.  1886;  104. 
1877.  1887. 

Lepine  u.  Aubert  a.  a.  O. 

^)  C  h  a  rr in.  Journ.  de  Chim.  et  de  Pharm.  16.  841.  1887;  Arohiv  d.  Pharm. 
t3j  25.  1027. 
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Es  bat  fiidi  femer  henuuigesteklt,  dass  die  Giftigkeit  des  Hans  zu 
seinem  Gehalt  an  Eali  in  keinem  Yerhältniss  steht,  dass  der  Harn 
giftiger  ist  als  die  Hamasche  nnd  dass  vom  Kali  befreiter  Harn  nach 
Schiffer,  sowie  nach  Gharrin  und  Roger^)  noch  giftig  ist. 

Ton  d«r  Giftigkoii  d««  Tugliitrn«  «ntflUlt  nadk  Bouohftrd  I/Sf  ^on  der  dM 
Kftchthnnis  '  3  ftiif  'l'is  Kali.  Nach  Cliftrrin  mal  Boger  beruht  beim  Harn  tlo-i 
X«ii«chen  die  Giftigkeit  bocbstens  15  o^  aoT  der  Wirknoi;  de«  KaIi«,  beiu 
KmaiaelkeiilMni  sa  75-^80 <>/d,  b«fan  Hma  das  ]fMt«diw«iiiebMM  m  71— SO^^/ih  1>«i 
dem  des  Hundet  m  71<^/o. 

Wenn  man  nach  Lepine  und  Anbf>rt  votn  nornialon  TTarn  CO  f^'^  Vrrdirht, 
tun  einen  Hnnd  zu  tödteo,  braaoht  man  dazu  filr  einen  Hund  gleicher  Gro^üe  und 
gleieher  Reee  die  Aaehe  T«n  SS  ee  deeeelben  Hinis.  Tom  Harn  Vieb«nid«r  «Bt> 
epreehOD  95  cc  der  Asche  ans  40  cc  desselben  Harns. 

Da  es  S  t  ft  <1 1  h  ft  K  n  niul  Aiulrrcn  nicht  gelang,  bekniintc  ;4:iftigo  Btoff- 
'wecbaelprodakte  ti't;ptotuxiu,  Guauidin,  3Ietliyiguanidin,  Cholin.  Ntunnj  aus  nor- 
malem Hara  darsnstellen.  er  femer  auch  bei  der  I  titi  r^^uchung  von  nonnnli  m 
Hnrn  nach  der  Ton  Bricper  7;nr  Darstcllunf^  vfn  rt  sniainen  benutzten  Fällung 
mit  Quecksilberchlorid  keine  giftige  Substauz  auttaMd,  ho  hält  er  dio  Uütwitkiiug 
des  nonnalen  Harns  bedingt  dliroli  die  Summe  der  Giftwirkuugen  des  Kalis  und 
anderer  für  sich  wenig  giftiger  nmrmaler  Hambeetandtbeile  Qianietoff,  Kreatinin, 
Xanthinba^cn  etc.). 

B.  Eiffenschaffm.  Das  Bestreben  ist  bisher  fast  allein  anf  die  Auf- 
findung basischer  Substanz  f/erirlitct  gewesen,  obwohl  nicht  erwiesen 
ist,  dass  die  im  Harn  vorliOiiuiK-nden  organischen  Gifte  blos  dieser 
Art  sind.  Mairet  und  Bosc  bezeichucu  die  llarnfarbstoffe  des  mensch- 
lichen Harns  als  giftipr  und  schreiben  ihnen  aassrbliesslich  die  Gift- 
wirkung zu.  Mmc  Eliacheif  fand  die  nicht  dialvsirbaren  Bestand- 
theile  des  Harns  giftig;  Gharrin  und  Le  Noir  sahen  nach  snbcn- 
taner  Injeetion  des  lOsIichen  Antheils  mit  Alkohol  gefüllten  Harns 
fiebernder  TaberknlOser  beim  Kaninchen  GefStoerweiterung  eintreten, 
wie  Bonchard  nach  der  Anwendnng  Ton  Tnberknlin.  Ob  die  Ton 
Dnpr  6  nnd  BenceJones^)  aoch  im  Harn  nachgewiesene,  in  schwefel' 
saorer  LOsong  granlich-blan  flnorescirende  Substanz  (das  »animale 

Cbinoidin«)  zu  diesen  geh<}rt,  mnss  dahin  gestellt  bleiben. 

« 

Maire  t  nnd  Bosc  Terfohren  zur  Darstellung  der  Harnfarbstoffe  in  folgender 
Weise.  Der  Harn  wird  mit  Blpip«»8ig  ausgefällt,  der  Niederschlag  auf  dem  Filter 
mit  Wasser  gewaschen  und  darauf  in  der  Kälte  so  oft  mit  cssigsaurehaltigem 


1)  Schiffer,  Du  Boie'  Arebir  1883.  127;  Deutsche  med.  Wochenscbr.  1883. 
229;  Vcrhandl.  «b  s  3.  Congresses  f.  innere  Med.  1883/81.  Ifl,  -  Chrii  rin  und 
Boger,  Compteä  rendua  de  la  Soc.  de  Bio].  1886.  607;  Jnbresber.  f.  Thierch. 
18Se.  489  n.  a.  a.  O. 

*)  M.  8tadthnfr<^n.  Zt-^chr.  f.  klin.  Med.  15.  383.  1889. 

*)  Mairet  u.  Bosc,  C'omptcs  rcndus  de  la  Soc.  d©  Biol.  L^i  1891; 
CeotralbL  f.  Pbyeiol.  5.  140.  —  Mme  P.  üliaebeff.  Mim.  de  la  Soc.  de  Bio). 
[•>]  3.  71.  1801:  rcntralbl.  f.  Pbvsiol.  0.  C06.  —  Churrin  n.  le  Noir.  C'nmptes 
readua  de  la  Soc.  de  Biol.  L9j  5.  769.  1893.  —  Dupre  u.  H.  B«ac<»  Jones, 
Proc  London  B07.  Soc  15.  78.  1886;  Med.  Timea  and  Oas.,  Ang.  18.  1866.  168 
Bebmidt'8  Jahrbb.  188.  4. 
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Adthor  lii  liiuplt  lt,  nU  diaor  noch  Farhstntr  :mfnimmt.  D*8  in  Losung  gegangene 
DM  wird  liiuch  Srh\vel«lwasi.Her5>luir  ciitferut,  das  Schwcfolblei  wieder  mit  der 
Miaohanfc  von  Fs^i^^^-^iiare  nnd  Aother  gewaschen.  Die  Lüsong  wird  dann  auf  dem 
Wn'^'it  rliafl  sriir  Tiniknr  verdunstet.  Um  die  geringe  Menge  Farbstoff  zu  ge- 
wutnun,  welche  der  F&iluug  mit  dem  Bleiaoetat  entj^ebt,  wird  das  gelbe  Filtrat 
mit  Thierkohle  eotfSrbt,  die  Kohle  einige  Male  mit  Weeaer  ge traschen  and  ihr  der 
Fr»rbs!nff  fhirch  (\ht  möglich  geringste  Mettpo  Natriumcarbonat  entzogen.  Das  Filtrat 
Tom  iilciuicdcrschlag  scheidet  ausserdem  noch  ein  goldgelbes  Urat  ab,  weichem 
der  Ferbatoff  dordi  esaigsimrehelttgen  Aether  entsogen  wird.  Die  Kiaebiing  der 
rhci  l'rüpiuMtf  in  wiisHriger  Lösung  reagirt  nentral,  besitzt  dio  Farh»»  und  den 
Ueruch  des  Harns,  enthalt  nur  Sporen  Harnstoff  and  Harnsäure  und  an  Mineral' 
enbatana  (Chloride,  Snlphate.  Phosphate)  0,1  ^/o.  Die  Lflsong  des  Farbetoflba  aus 
1  .'0  i  r  11/1111  tödtet  oin  Kaninchen  ganz  unter  doiisollj'-n  Ersclii'imuigt'ii  wie  der 
Harn  selbst.  Enthielte  der  ätherische  Auszug  auch  die  Alkaloide  des  U&rns,  so 
kdimeii  sie  nach  Mai r et  und  Boso  dodb  nur  in  so  geringer  Menge  rorhanden 
sein,  daas  ihnen  die  Oiftwirkong  nicht  sonuchreiben  Ist. 

1.  Einen  basischen  KOiper  der  fraglichen  Art  hat  zuerst  Pouch  et') 
im  normalen  Ham  aufgefunden. 

Die  bei  der  Terarbeitong  des  Harns  auf  die  Xantbinbasen  bleibende  Mntter* 

lange,  au»  welcher  durch  immoniakAliscbe  Bilberlösung  das  Carnin  gefällt  worden  war 
(§  34.  O.  L  i.  B.  365),  wurde  auf  dem  \Va88erbadc  vom  Ammoniak  liefreit  und  in 
Wasserbadw&nne  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.    Das  Filtrat  wurde  auf  dem 

Wasserbad  zum  Symp  verdunstet,  dann  zwei  oder  dreimal  mit  Alkohol  und  » twas 
ächwcfcbnure  eingedampft,  um  alle  Salze  in  Sulphato  überzuführen  and  zugleicli 
die  äüchtigeu  Sänren  (Salzsäure,  Essigsnäure)  als  Ester  zu  entfernen.  Die  wieder 
snm  Symp  eingedampfte  Flüssigkeit  wurde  darauf  mit  15 — 20  Vol.  95  proc.  Alkohol 
versetzt :  df>r  ontstt  lunde  Niederschlag  enthält  nlle  Salze  iielton  etwas  Kreatin  und 
Kreatinin  uiul  laaacliuiai  auch  Tyrosio,  Bei  dem  Versuch,  der  Salzmasse  das 
Kreatin  und  Kreatinin  durch  siedenden  50proc.  Alkcdiol  BU  entsiehen«  wurde  auicli 
ein  Alkaloid  in  kleiner  Menge  gewonnen. 

Das  Alkaloid  krystallisirt  im  Vacuura  langsam  in  dünnen  sehr  zerfliessliohen 
Nadeln,  Idtt  sieh  wenig  in  Alkohol,  nicht  in  Aether,  reagirt  schwach  alkalisch  und 

giobt  mit  Säuren  krystallisirende  Balze.  Das  Chlorhydrat  bildet  concentriseh 
grnppirte  Kadelu  und  giebt  mit  Platinchlorid^  Goldchlorid  und  Quecksilberchlorid 
xeriiesaliche,  aber  iti  Alkohol  und  Aether  unlösliche  Yerbindongen.  Das  Chlorid 
giebt  ferner  mit  X  essler'sclK m  Kc  agciis  t  iiu  n  gelblich  weissen  Niederschlag, 
redncirt  aber  das  Reagens  nicht  und  unterscheidet  sich  so  vom  Kreatinin;  es 
liefert  ferner  mit  Jodjodkalinm  einen  branngelben  Niederschlag.  —  Das  Chloru- 
platinnt  be.Htebt  aus  goldgelben  orthorhombischen  Prismen.  —  Das  Chlor- 
aura t  krystallisirt  in  canariengelben  langen  Kadeln  und  löst  si^  sehr  leicht  in 
Wasser. 

Oautier*)  fGgt  dieser  Besebreibnng  der  Basis  hinan,  daas  sie  eine  Misehong 
von  Eisenchlorid  nnd  Ferricvankaliom  sehr  schnell  blsu  firbi  (Bouch»rdst*soh« 

Reactiun)  und  dass  sie  giftig  ist. 

In  der  Fortsetzang  dieser  Untersachnngen  ist  es  Pouchet^)  ge- 
lungen, von  zwei  ans  normalem  Harn  gewonnenen  Basen  die  Zasammen- 
setzong  zn  ermitteln. 


1)  A.  Gabr.  Poncbet,  Contrib.  4  la  oonn.  des  mat.  extract.  de  l'arine. 

Paris  1880.  19. 

')  A.  <>antier,  Journ.  de  l'anst.  et  de  la  pbysiol.  1881.  880;  Tirdiow- 

Hirsch's  Jahresb.  1881.  1.  126. 

3}  Pouchet,  Cumptes  rendus  97.  15G0.  1883. 
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Er  füIUe  die  Bftsen  mit  Tannin  (im  üoberschQ-«is  ans  schwach  alkalischer 
Loanng.  Gaatier*)  und  zerlegte  die  Niederachläge  mit  Bleihjdrat  in  Gegenwart 
erat  von  atarkem,  dann  Ton  aohwadiem  Alkohol.  Die  alkoholiaehen  lÜenngen 

lieforten  einrn  Syrnj).  der  durch  Dialyse  in  einen  silnver  dialy?«irl)areii  flüflsigen 
und  iu  eiut;it  krydtalliiudche  Subt^taozeu  titithaltuudea  Autheil  zerlegt  wurde. 

Der  flüssige  Antheil  ist  syrupös,  krystallisirt  selbst  bei  langem  Verweilen  im 
iiockenen  Yncuum  nicht,  reagirt  ncntral,  giebt  mit  den  allj,'(  im  inen  Alknioid- 
reagenticn  Nieder^chläKo,  verüMilt'rt  sirli  /ii  nilich  leicht  an  ilor  Luft,  wird  darch 
Salzsiore  verharrt  und  durch  i'latiuühlurid  Hchnell  oxydirt.  £r  besitzt  immer  die 
ZmaauBeiieeteiuig  GaHsNOt. 

Ans  dem  leicht  dialy-^irbaren  Theil  wnrde  eine  Substanz  isolirt.  welche  in 
apindelförmigen,  zn  Kagelu  geordneten  Nadeln  krjstailiairt,  sich  in  schwachem 
Alkohol  Ifiat,  in  atarkem  Alkohol  Hat  müöalieh,  in  Aether  ganz  nnlftalleh  ist. 
schwach  alkalisch  rengirt  und  mit  Siinren  Halze  liildet.  Pas  Chloro])liitin:it  krystal- 
lisirt in  goldgelben  orthorhombischcn  zertliesslichen  Prismen.  Per  li&sis  selbst 
kommt  die  Formel  O7H13N4O2  oder  OtHhNiOs  zn. 

Diese  Stofl^e  sind  für  Frösche  sehr  giftig,  »ie  hewlrkcn  ParalyM,  Anfli -Inui«,' 
der  Beflexthfitigkeit  und  Herzstillstand  in  Syntole.  Ponchef  hfilt  es  für  wahr- 
scheinlich, das»  die  im  normalen  Harn  (in  den  Faces  und  m  den  Excreten  über- 
haupt) Torkummcndea  alkaloidartigen  Körper  mit  den  bei  der  Fialniaa  unter  Ltift- 
abaeUnsa  ans  Eiweisskörpem  entetehenden  identisch  oder  doch  nahe  verwandt  aind. 


2.  Selmi')  hataw  pathologischen  Hamen  bereits  1880  eine 


Die  Vntersnchnngen  betrafen  je  einen  Fall  von  progressiver  Paralyse  (zwei» 
malige  Untersuchung),  von  infectiöaer  Fneiunonie  mit  Albaminarie,  loterns  rheom. 
and  zwei  Falle  von  lieotyphus. 

Harn  wurde  mit  Baryumhjdrat  sidiwadb  alkaliB«^  gemacht,  mit  absolutem 

Alkohol  volhtäiidi;,'  ^'efällt  und  vom  schwach  alkalischen  Filtrat  der  Alknhol  im 
Kohleus&arestrom  abdetitillirt.  Da«  DestiUat  enthielt  iu  5  Fällen  einen  neatralen 
phosphorhaltigen  Körper  und  eine  Basis,  die  ata  Ohlorhydrat  dargeatellt  wurde. 

Der  Destillationsrüekstand  wurde  mit  Barynmhydrat  nlkalisch  gemacht,  mit  Aether 
anageachüttelt  und  in  LösunK  gegangene  Basis  gleichfalls  an  Balzsäare  gebunden. 

Keine  der  gewonnenen  Basen  stimmte  mit  einer  andern  in  den  Beaetiooen 
überein.  Bei  der  gleichen  Methode  gewonnene  Basen  waren  giftig  und  nicht  giftig. 
Sie  rochen  nach  Nikotin.  Coniin,  faulen  Fischen  oder  ammoniakartig;  eine  derselben 
nennt  Selm!  wegen  ihres  Nikotingeruchs  Pseudonikotin.  Die  Chloride  der  mit 
Alkohol  flüchtigen  Basis  krystallisirten  zuiu  Theil  nnd  waren  zum  Theil  zerfliusslich. 
Mit  Platinchlorid  gab  eine  keinen  Niederschlag,  die  anderen  Oktaeder  oder  Dode- 
kaeder, eine  gekreuzte  Krystalle.  Goldchlorid  gab  Nichts,  oder  Trflbnng.  oder 
Oktaeder,  oder  gelbe  Prismen.  Hablimat  gab  einmal  einen  weissen  annu  plicn  Nieder- 
schlag, einmal  kurze  Prismen.  Jodjodwasserstoff  lieferte  einmal  einen  ziegelr  'then 
Niederschlag,  einmal  einen  braunen  amorj)hen,  sonst  branne  Plattchen  oder  Nä<lclu, 
einmal  st.nhlgraae  Krystalle.  Jodwismuthkalinm  gab  mcnnig-  oder  zinnoberruthe 
NiederHchläge,  ciiMual  Naduln.  N  e  s  1*  1  e  r 'f^ches  Reagens  fällte  gelb.  PikrinsÜnre 
gab  Nichts  oder  gelbe  amorphe  und  krystailinische  Niederschlage,  Tannin  Trübung. 
Fhoephorwolframsaares  Natron  fiülte  nicht. 

Die  Rcactionen  der  aus  dem  Dostillationsrückstand  geweim. nen  Ba-e  xsareii 
nicht  minder  mannicbfaltig  als  die  der  anderen.  Belmi  behauptet  nicht,  doss  Jede 
der  anfgeftmdenen  Basen  ein  bbemiaches  IndiTidndm  gewesen  sei.  lOt  Mono-,  Di- 
od*  r  Trimothylamin  sowie  mtt  Proprlamln  waren  sie  nicht  identisch.  Er  nennt  sie 
P  a  thoamine. 


1)  A.  Oaatier,  a.  a.  O.  7S. 

^)  Selmi,  Annaii  di  Chim.  e  dl  FarmaooL  8.  8.  1888;  Chem.  Centralblatt 

1888.  lööl. 
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Mmc  Eiiacheff^)  bediente  sich  zum  Ati£snchea  von  Ptomaineot 

im  Harn  der  Dialyse. 

Der  Harn  wurde  jeden  Tag  im  Yacnnm  bei  S5 — 87^  auf  0.1  Vol.  eingedampft^ 
dann  mit  einigea  Tropfen  Blans&ure  versetzt.  Die  gewonnenen  4,2  Ltr.  einge« 
dampfter  Harn  worden  11  Tage  lang  dialjrairt  und  die  Fiulnisa  dnroh  ZnMta  Ton 
BUlÜ&are  oder  Schwefelkohlenstoff  zur  Innen-  and  AnsseßflÜHäiglccit  liintnngehalten. 
Ak  Nicht«  mehr  in  die  Ausaenflüssigkeit  üb«rgiug,  wurde  die  Innenflüssigkeii 
-wieder  nahe  bei  Körpertemperatur  im  Taoniim  bia  mm  Symp  eingeengt  nnd 
IM  der  Kalte  vollcnii-^  getrocknet.  Wh-  Oju  rnti  iir>n  wurden,  mit  Ausnahme  des 
Eindampfeus,  nahe  bei  0^  Torgenommeu,  weil  ^ich  sonst  die  Flüssigkeit  mifc 
Schimmel  bedeeicte. 

Der  nicht  <IiaI.vHirbare  Antheil  ans  normalem  Harn  wog  5,8g  (188mg  anf 
das  Liter.  193  mg  für  24  St.).  war  >^la^^i^^  dun-hsL-lioinend.  solir  hart,  duiikclbrnnn 
mit  Perlgianz.  sehr  lijgruHkupiacb,  »ehr  leicht  löslich  in  Walser,  wi-iii«;  in  Alkohol 
und  in  Aether,  roagirte  deutlich  sauer,  reducirte  in  der  Kälte  Cioldchlorid, 
TMnf ineblnrid,  Sublimat,  Silbernitrat,  gab  aber  mit  Eispnchlnnd  und  Ferricyankalium 
küiii  Berlioerblau ;  Tannin  rief  einen  flockigen,  graulich  weissen  Niederschlag 
hervor.  Die  Snbstanz  enthielt  nnr  Sparen  Mineralbeataadthelle  und  gab  bei  der 
Analyse  60.75 O/qC,  9,37  H,  10,94  N,  12,54  0,  3,00  P,  3,40  8.  woraus  Mme  Elia- 
ohe ff  die  Formel  C^gHoeNgO^PS  ableitet,  oder,  mit  Weglassuug  von  P  and. 
B  Cts^NfOi.  Yen  der  Bnbatans  war  0,1g  intravenöa  für  ein  Kaninehen  niebt 
tödtlich,  nhor  0,25  g  t<">dtctcn  ein  Kaninrhon  von  2.2  kj^  in  18  St.  Tnjortion  von 
0,1  g  ist  beim  Menschen  von  geringem  Uttwuhlsein  tleicbtüUi  Kopfächmerz)  gefolgt. 

In  derselben  Weise  wurde  der  Harn  von  2  fieberfreien  Tuberkulösen  durch 
7  Tage  vorarbeitet.  Der  nicht  dialysirbaro  Theil  betrog  für  24  St.  180  mg^. 
Die  Substanz  besass  dieselben  Eigenschaften  wie  die  aus  normakui  TTarn  und 
enthielt,  wie  diese,  gleichfalls  P  und  S.  Die  Kranken  wurden  mit  Kuch'^^chem 
Toberknlin  behandelt,  worauf  Fieber  eintrat;  der  Harn  blieb  aber  ciweissfroi. 
Der  während  des  Fiebers  entleerte  Harn  lieforte  für  24  Bt.  234  mg  nicht  dialysirbare 
Sabstaiiz  von  derselben  Beschaffenheit  wie  die  aus  normalem  Harn ;  dieselbe  bestand 
aber  aas  66,590^0  0,  8,26  H,  13.88  N.  16,87  O,  8,00  P,  8,40  8.  ohne  Beröeksiehtignng 
dpq  P  u.  S  "  C)  1  H')-, N;!  O ;(.  Tn  der  anf  die  Tnjp<»tinnpn  fnlj^pndnn  finherfroicn  Zeit 
wurde  in  24  Bt.  143  mg  nicht  dialysirbares  auageschieden.  Es  besass  die  Eigen- 
aehaften  nnd  die  Znsammenaetsnng  wie  das  ans  normalem  Harn.  Tor  der  I^Ieotion 
des  Tuhorknliu'*  und  in  den  fleberfreif^n  Zr-itcn  nach  d'^r^^clbon  war  die  Substanz 
iii  demselben  Grade  giftig,  wie  die  aus  normalem  Harn,  von  während  des  Fiebers 
abgesonderter  Snbetans  tMtete  dagegen  0,1  g  ein  Eanindien  in  46  Min.  nnter  den- 
selben (asphyktinchen)  F.rsclicinnni^in.  wio  dr-r  Hnrn  selbst.  Injektion  von  0,1  g 
dieser  Substanz  bewirkt  bei  Menachou  etwas  Fieber,  Frösteln,  ziemlich  stark  an» 
baltende  KopfoobmerTOn,  Steifigkeit,  beeahlennigte«  Puls,  Appetitlosigkeit, 

Allem  Anscheine  narh  lu\^t;\n(l  diese  nicht  ilialy.sirbare  Substanz 
vorwiegend  aus  einem  Genieng  von  Nucleoalbuniin  und  Chondroalbamin 
(vgl.  die  mucinähnlicbe  Substanz  §.  43.  lY),  gehört  also  nicht  zu  den 
gesachten  Ptomainen. 


Die  zunächst  folgenden  Untersuchungen  des  Hann  sind  in  der 
Weise  ausgeführt  vorden,  dass  der  alkalisch  gemachte  Harn  mit  Aether 
ansgeschattelt  vorde,  aiao  nach  demselben  Frindp,  nach  welchem, 
nach  Stas-Otto,  bei  TergiftiingsMen  die  Allcaloide  aafgesncht 
werden. 

1)  Mme  P.  Eliaehcff,  Hömoire»  de  la  Soc.  de  fiioL  £9]  8.  71.  1891; 
Centralbl.  f.  Physiul.  5.  GOG. 
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4.  Bouchard*)  wies  auf  diese  Art  im  normalen  Harn  einen  in 
Aether  and  einen  zweiten,  nicht  in  Aetber,  aber  in  Chloroform  löb- 
lichen, alkaloidartigen  Körper  nach. 

Der  normale  Harn  f4  1)  wurde  vor  der  Behandlnng  mit  den  Lösungsmitteln 
eiogedampft.  Doch  war  dns  (in  Aether  löflUche)  Alkaloid  bei  der  Utitersachnng 
Ton  Tier  Tmdiledcf&«ii  Hamen  mir  dreimal  «nfBÖflndeii.  Beide  Alkalolde  sind  in 
•ehr  groeeer  Menge  raefa  in  frifchon  Btnhlfn  (hei  GosTindon,  hei  putrider  Diarrhoe 
md  bei  ^^jphiw)  Torhanden,  Die  im  Barn  befindlichen  verhalten  sich  gleich  denen 
fm  Kofh  In  Besng  anf  die  Xitoliehkeit.  Im  Harn  triH  wn  ao  mehr  Alkaloid  auf, 
je  mehr  davon  der  Koth  in  löslicher  Form  enthUt;  bei  putrider  Pinrrhoe  kommt 
im  Harn  4U— 50mal  soviel  vor,  wie  normal.  Yon  den  im  £oth  auftretenden  Sab- 
atansen  giebi  Bonehard  an,  daaa  aie  mit  JodqneAailberltaliiim  bald  einen  in 
der  "VVnrrae  unlöslichen  Niedersrhlaj^  gehen,  hald  kuinen;  durch  Jodjndkftlinm 
werden  sie  reichlidi  gefiilt.  Die  in  Aether  löslichen  gelten  in  der  Regel  mit 
Pevrievankidinm  und  Eiaenchlorid  aofert  Blanftrbnng,  die  mit  Chloroform  extra- 
hilten  dngt.^'cn  nur  sehr  latigisani. 

Ans  dem  mit  üatron  alkalisch  gemachten  Harn  einer  groeeeo  Anzahl  FiUl» 
▼oo  Typhus,  «Weier  Tille  Ton  infeotiftaer  Pneumonie,  )e  elnea  Talle  Ton  Plenritia 
und  Icterus,  die  beide  infectiös  waren,  hat  Bouchard^)  durch  Schüttelo  mit 
Aether  baaiache  Substanz  gewonnen,  die  nach  dem  Verdunsten  des  Aethera  in 
werdfinnter  Schwefelsäure  gelöst  mit  Jodqnecksilberkalium  einen  gelblich  oder 
grünlich  weissen,  in  der  Wärme  löslichen  und  beim  Erkalten  wieder  auftretenden,, 
jin'^h  in  Alkohol  und  in  Aether  löslichen  Niederschlag  gaben,  ferner  durch  Pikrin- 
aaare  b(»llgelb,  durch  Jodjodkaiium  braun  gefällt  wurden  und  mit  Ferricyankalium 
und  Bteenohlorid  Berliner  Blaa  bildeten. 

6.  L6pine  und  Gn^rin')  gewannen  eine  Substanz,  deren  LOeiing 
In  Salzsftnre  sich  ab  giftig  erwies.  Die  AnszOge  ans  pathologischem 
Harn  waren  giftiger  als  die  ans  normaleni,  nnd  der  Ansrag  ans  Typhus* 
harn  verhielt  sich  anders  als  der  ans  Pnenmonieharn. 

6.  In  ähnlicher  Weise  stellte  Yi liier s^)  seine  Untersnchnngen  an» 

Ee  wurden  1 — 2  1  Hani  nach  dem  Ansäuern  erst  in  der  Wirme,  duim  im 
Vacuum  verdtin^tet,  der  TtiiekstjuKi  mit  übsolntera  Alkohol  ansprfizoffpn.  das  Filtrat 
im  Yacunm  verdunstet,  d^r  liüukütaitd  in  wenig  Wasser  golö»t,  mit  kohlensaurem 
Natron  alkaliaoh  gemacht  und  mit  Aether  geschüttelt.  Dem  Aether  wurde  die  in 
Lösung  gegangene  alkftli-4(lie  Suhstanz  mit  salyHaurehaltigem  Waaeer  entsogen« 
Die  gewoDoeaeu  Stoffe  gaben  dann  allgemeine  Alkaloidrcactionen. 

In  aeinem  eigenen  Harn  fand  Villi  er  a  6  mal  kein  Alkaloid,  dagegen  9  mal 
bei  leichtem  Unwohlsein.  Im  Harn  von  9  anderen  Personen,  die  sich  für  gesund 
hielten ,  war  nur  2  mal  Alkaloid  nachweisbar.  Es  fand  sich  bei  verschiedenen 
Krankheiten  (Maeem,  Diphtherie.  Ptaenmonie,  Phthieia,  Xopfabaoeea),  die  ohne  Ter* 
ahrei.huiisr  von  Alkaloiden  behandelt  wurden;  bei  einem  Tetaans  war  ea  nidit 
nachwciabar. 

7.  Von  einer  gleichfalls  in  Aether  Kisliclit'n  alkaloidartigeu  Sub- 
stanz fand  Aducco*),  dass  sie  bei  Muskeitbätiglveit  in  vermciirter 
Menge  ausgeschieden  wurde. 

1)  Ch,  Bouchard,  Berne  de  mid.  S.  895.  1882. 

«)  Bonehard,  Compte»  rendus  de  la  8oc.  de  Biol.  [7]  3.  604.  1882. 
^)Lepine  u.  Ouerin,  Bevue  de  med.  1881.  767;  Lyon  med.  42.  1884; 
'Virdiow-HiraiA'e  Jahreaber.  1884.  1.  169  n.  919. 

*)  A.  Villiers.  Toraptes  rendus  100.  1246.  1885. 

Y.  Aducco.  Arch.  de  Biol.  ital.  8.  203;  Ceutralbi.  f.  Phyaiol.  IÖ88.  291. 
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Der  Harn  stammte  Ton  Soldaten,  wolche  anstrengende  Miirsobe  machten. 
Wenn  der  Harn  nach  der  Titrirung  mit  Natronlauge  eine  geringere  ala  0,1 
Sdiwefebinr«  ontspreoliende  Henge  Sinro  ontlilelt,  wurde  er  bis  sa  diesem  Grade 
tnit  W'-iTisilure  versetzt,  dann,  erst  bei  35  —  40",  znlrtzt  im  Yaennm  pinppflampft. 
der  liüokutand  mit  reinem  Alkohol  ausgezogen  und  die  Lösung  zur  Trockne  ver- 
dnnatet.  Der  dabei  bleibende  RSckstand  wurde  mit  Aether  gewaaehen,  mit  doppelt 
kohlensaurem  Natron  alkalif^ch  gemacht  und  mit  Aotbcr  ausgeschüttelt.  Die 
liÖHung  wurde,  verdunstet,  der  Uüukstaud  durch  wiederholte  BehaudJaog  mit  Saiz- 
ainre  nnd  Aetber  gereinigt  und  der  Bflokstand  der  alkalischen  AetherlÖsong  mit 
vin  paar  Trupft-ii  Siilzsünro  im  Vacnum  bis  zur  Gowichtpoon>itaiiz  g(  truol(!i«?t.  Dor 
liückstand  war  nicht  krjstalümsch.  Die  freie  Basis  reagirte  stark  alkalisch,  roch 
nadi  friaoih  gemahlenem  Mais  oder  nach  Sperma  nnd  gab  die  gewöhnlidien  Alkaloid- 
reactionen;  mit  Eisencblorid  und  Fcrricvankalinin  licffrtt'  sii-  iJt  rliner  Blau.  Das 
«obwer  idsiiche  Platinsalx  enthielt  3 1,02  ^/o  Platin.  Nach  üiren  Beactiouen  ist  die 
Baais  wed»  Nenrln  noch  ChoUn. 

E«  wurden  immer  7— 201  Ham  In  Arbeit  genommen.  Im  Mittel  ans  11  Be- 
stimmungen wnrde  im  Liter  5,2H  mp  (2,32 — 9, ."3)  Chlnrhydrnt  ^ofnnrlen.  'Wiihrond 
des  Marsches  enthielt  der  Harn  am  Meisten,  vor  dem  Marsch  und  den  Tag  nach 
dem  Marseb  am  Wenigsten. 

8.  L  uf  f  ^)  hat  den  Harn  in  einem  Fall  von  Typhus  und  in  mehreren 
FlUea  von  Sebarlaeh  auf  der  HOhe  des  Fiebers  nach  der  nnter  G.  1« 
bescliriebenen  Metbode  mit  Erfolg  ontermcht;  die  Kranken  erhielten, 
vfthrend  der  Harn  gesammelt  wnrde,  und  vorher,  keine  Alkaloide  nnd 
keine  Antipjrretica.  Im  Ham  eines  Typbosen  vom  22.  nnd  23.  Tag 
mit  Temperataren  bis  hAehatens  37,5^  und  im  Ham  Gesunder  wurde 
nichts  Derartiges  gefunden.  Auf  die  Giftigkeit  der  Ptomaine  wurde 
nicht  untersucht. 

Typhus,  Ilani  von  vier  Taf^roti  hei  39,2 — 40,0 0,  Wenig  weisse  Vnstalli- 
nischo  Substanz.  Die  Lösung  derselben  in  sehr  verdünnter  Salcsäure  gab  mit 
Pbospbormolybdinsinre  einen  weissen  Niederschlag,  mit  Pbosphorwolframsftnre 
Nichts,  Jodquecksillit  rlialium  iliditin  gelben  Nic"<l*'rH('hlag ,  Jo<llö.stinK  1>rauiit'U 
üiedersohlag,  Tannin  gelblich  brauneu  Miedersdüag,  Pikrinsäure  dichten  gelben 
IViedersohlagt  Platiaeblorid  Niehts,  Qoldelilorid  diditen  gelUs  Kloderschlag. 

Bcbarlaob,  18  Liter  Ham.  Ptomain  balbkrystalliniseh,  weiss,  in  Wasser 

löslich,  jiclnvarh  nlknli-^i  li ;  Lö«nii^  in  «ohr  vordfintitpr  H.ilzsäiirr  trab  folcr-rnle 
Kiedörsehlagc :  rhosphormolybdansaure  blas«»  gelblicbweisss,  Phosphorwolframsaaro 
weiss,  Jodqnecksilberkaliam  blass  gelbltcbweles,  Jod  brenn,  Fikrinsftnre  gelb»  Oold- 
«blorid  geringer  gelber  K.   Tannin  nnd  Platinchlorid  flUten  nicht. 

9.  A.  B.  Griffitbs  macht  über  eine  ganze  Reihe  bei  ver- 
schiedenen Krankheiten  im  Harn  auftretender  Alkaloide  Angaben.  Im 
normalen  Harn  kommen  sie  nicht  vor. 

Ich  Irärze  ab:   Nicderscfalag  =  N. .  Reagens  =  B. ,    Tannin  b  T.,  Pikritt* 

säure  =  r.,  rhosphorwolframsSnre  =  Pwfs.,  PbosphormolybdansÄnre  =  Pbds.  Der 
Deüchreibuug  der  Bubstanz  füge  ich  sogleich  das  Citat  hinzu,  Comptes  rendoa 
=  0.  r. 

a.   Purötitis.    rr.ITjsNjfOa  (isorm-r  mit  Ly^ntiii),   Wfisso  Prismen,  lüsliclx 
in  Wasser,  Aether,  Chloroform,  neutral,  bitter.    Das  Clilorhydrat  und  das  Chloro- 
'platinat  krystallisiren.   N.  mit  Pbds.  goldgelb,  mit  Pwfs.  weiss,  E^HgJ^  bellgelb. 


A.  T.  Lnff,  A  new  nn^thnc!  of  cxtrncting  ptomnino".  —  Thn-sis  for  th© 
Uegree  of  M.  D.  of  the  Uuiversity  of  London  166$ ;  British  med.  Journal,  1889.  II.  193, 


Digitized  by  Google 


Ptoinün*. 


§  42. 


411 


T.  brann.  Beim  Kochen  mit  QtiecksiJberoxyd  entstehen  nach  einander  Kreatin, 
lC«thylgnanidin  nnd  Oxalaänre,  wonach  die  Basis  Froi^lglykocyaniin  (Propylkreatin) 
v&re.  Sehr  giftig,  bewirkt  bei  der  Katze  Erregung.  Htillslnnd  der  Speichel- 
aecretion,  Krämpfe,  Coraa  und  Tod.  (C.  r.  118.  656 ;  Chem.  News.  61,  87 ;  Chein. 
Centralbl.  1890.  1.  689.) 

b.  Scharlach.  CsHigNO^.  weiss,  kryatallinisch;  Idslich  in  Wasser  mit 
schwai'h  alkalischer  Reaction.  Chlorhydrat  und  Chloranrat  krystallinisob.  Mit 
Pbds.  gelblichweiHser  N.,  mit  Pwfs.  weisser  N,,  mit  V.  gelber  X.  Wird  auch 
durch  Nessl er'sches  B.  gefdllt.  Entstobt  auch  mit  reinea  Kulturen  Ton  MIecoe. 
searlatinae  auf  Peptongelatine.    (C.  r.  118.  656.  1891.) 

c.  Diphtherie.  C14H17N2O,;.  weiss,  krystalliriiscb.  Bildet  Chlorhydrat 
nnd  Chloraurat.  N.  mit  T.  gelb,  mit  Pbds.  weiss,  P.  gelb,  Kessler 'sches  K. 
brann.  Batstebt  anch  in  Oolfearen  des  Bao.  dipbtb.  No.  S  raa  Kleba  nnd 
Loeffler.  (Daaelbet.) 

d.  Masern.  C;{H:, N.'iO  (Glykoryamidiii),  woi«sc  T.nfclrhen.  mit  nlkHliscber 
BeaetioQ  löslich  in  Wasser.  Chloroplatinat  (CsH5NsO)]tU2ptClu  mikroskopische 
IVadefai.  Die  Terbindnng  mit  Snbliroat  bildet  Caat  nnlSaliehe  prismatisebe  Nadeln. 
Giobt  N.  mit  P.,  Pbds.  und  Pwfe.    Sehr  giftig,  rnft  bei  der  Katse  Fieber  (409) 

und  in  3(!  St.  den  Tod  hervor.    (C.  r,  114.  497.  1892.) 

e.  Keachbusten.  CisHiaNOi,  weiss,  kristallinisch,  löslich  in  XN'asser, 
bildet  ein  Oblorbydrat  nnd  ein  Obloranrat.  N.  mit  Pbda.  weiaa,  P.  gelb,  T.  brann. 
Enteteht  aneh  inOnltnren  dea  Kenobbnaten-Baeillns  von  AfanaaieffL  (Daaelbet.) 

f.  Rotz.  Cj.sHioNaOc.  weiHS.  krystallinisch .  löslich  in  Wasser,  alkalisch. 
Das  Chlorhydrat,  GUoraurai  und  Chloroplatinat  krystallisLren.  grünlicher  N.  mit 
Pw£s.,  brännlieb  weiaaer  mit  Fbde.,  gelber  mit  P.,  wird  aach  durch  Neaaler'achea 
B.  gefiUlt.  Entsteht  anoh  in  Cultureu  des  Bao.  mallei.  Bewirlct  anbentan  beim 
Kanineben  einen  Abacess  an  der  Ii^ectionsstelle,  spceifigche  Knoten  in  Lnnge  nnd 
MUs,  metastatische  Abscesse  nnd  den  Tod.    (C.  r.  114.  1382.  1892.) 

g.  Pneumonie.  CsoHggNjOa,  weisse  Nadeln,  in  Wasser  löslich,  alkalisch, 
bildet  ein  Chlorhydrat,  Cbloranrat,  Chloroplatinat.  Wein^er  N.  mit  Pwfs.,  gell>iicb 
weisser  mit  Pbds..  briinnliehor  mit  N  o  s  s  1  e  r 'sohem  B.,  gelber  etwaa  löslicher 

mit  P.    Drebt  reibts.  =  23.5 <>.  (Daselbst.) 

h.  Epilepsie.  C'ioHijNäü?,  weisse  .»icbiefc  Prismen,  löslich  in  Wasser, 
alkalisch.  Das  Chlorhydrat  und  das  Chloraurat  krystallisireu.  N.  mit  HgCl^ 
grünlich  weiss.  AkNO;j  ^'elblicli,  Pwf^.  weiss.  Plids.  bräunlich  weiss.  T.  j,'elb.  Ver- 
orsacht  Zittern,  btnhl-  und  Harndrang,  Erweiterung  der  Pupillen,  Krämpfe,  Tod. 
(C.  r.  116.  185.  1892.) 

i.  Erysipel.  CnHisKOs,  orthorombiaehe  Platten,  löslieb  in  Waaaer,  aebwaeh 

alkalisch.  HgCl2  f-'iel»t  weissen  N.,  Zn  Cl:»  körniK'i  n  in  der  Wrirnie  unter  Zersetzung' 
löslichen  N.,  Nessl  er'sches  B.  grünen  N.,  P.  gelben  etwas  löslichen  N.,  üuld- 
cblorid  gelben  in  Wasser  Iftsliohen  N.   Das  Chloroplatinat  fCiiHisNOs^HsPtOlc 

bildet  prismatisclie  Nadeln.  Wird  auch  «ff«"*  durch  Pwfs..  PImN,.  T.  Sehr  iriftig, 
erregt  Fieber  und  tödtet  in  18  St.  (C.  r.  115.  667.  1892;  Bull,  de  la  buc.  ehim. 
[3]  7.  250.) 

k.  Kindbett fieber.  QisHigNOt,  weiss,  krystaliiniach,  löslieb  in  Wasser, 
alknliBch.  Das  Chlorhydrat  und  das  Chloraurat  krystallisiren.  3Iit  T.  rotlujn  N., 
P.  gelb,  Pbds.  bräunlich  weiss,  wird  durch  Nessier 'sches  P.  gefallt.  Sehr  giftig, 
tödtet  einen  Hnnd  in  12  8t.   (C.  r.  116.  668.) 

1.  Eksem.  C7H15NO,  weiss,  krystalllnlseb ,  löelieh  in  Wasser,  alkaliscb; 
Chlorhydrat.  Chloraurat,  Chloroplatinat  krystallisiren.  Pwfs.  bräunlicher  N.,  Pbds. 
gelblich,  P.  gelb,  AgNOs  gelblich,  HgCl^  grünlich;  auch  N  es  sl  er 'sches  K.  fallt, 
liöeang  in  ateriliairtem  Waaser  Ternrsacht  snbcntan  beim  Kaninoben  i&itsfindnng 
m  *m  BteUdMtnUeo,  starkes  Fieber,  Tod.   (0.  r.  116.  1305.  1898.) 
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ni.  loflnonzft.  CflHoN04,  weisse  prismatische  Nadeln,  schwach  alkalisch; 
Chlorhydrat,  Chloroplatinat  nnd  Chloraurat  krystallisiren.  Pwfs.  bräunlicher  N., 
Fbds.  i^elblich.  P.  gelb,  T.  roth.  Hg  Clg  weiss,  N  e  s  s  1  e  r  'sehe"*  K.  braun,  Zd  Cl» 
mit  nicht.  Tenurssobt  starkes  Fieber,  Tod  in  8  St.  YersLhieden  von  dem  Pneu^ 
monie-Ptomain.    (Griffiths  n.  H.  8.  Ladell,  C.  r.  117.  744.  1893. 

n.  Carcinoma  uteri.  C8H5NO5,  weisse  mikroskopische  Nadeln,  löslich  in 
Wasser,  alkalisch.  Giebt  ein  Chlorhydrst,  Chloroplatinat,  Chloraurat,  Pwft.  golbea 
N.,  Pbds.  bränulirl  V^^^NOs  roth,  HgCl^  grau,  Ne  s s  le  r 'sches  B.  hrilinlioh.  Yer* 
WMcht  Fieber  nnd  lu  3  8t.  den  Tod.    (C.  r.  118.  1350.  IHdi.) 

o.  Pleuritis.  CöHaOk.  aus  Chloroform  farblose  zwciaxige  rechtwinklige 
Vsfetn»  scheidet  sieh  ans  heissem  Wasser  in  federf5rmigen  Aggregaten  von  scbwaohem 

hagedomartigtn  rtonuh  ms.  wird  dnrch  Salzsüuro  bei  langem  Stehen  als  weisses 
krystalliuischea  Chlorhydrat  gefällt,  giebt  mit  Nessler'schem  B.  hellgelben  N., 
der  bei  Ifngerem  Stehen  br£nnlieh  wird,  wihrend  sieh  die  LSenng  fleisehroth 
färbt;  in  der  Warme  löst  sich  der  X.  f.irblos.  Ferroryanlvalimn  in  der  Kälte  keinen 
N.»  nach  dem  Erwärmen  weisser  oder  hellgelber  N.,  der  bei  längerem  Stehen 
griinlioh  wird.  Eisenehlorid  weisser  N.,  K2CdJ'4  rother  N.,  EsBiJg  grüner, 
PhoBph(<:  .v[i'i:::()nsäure  bläulicher,  Pwfs.  k  ry  stall  in  iseher  weiaser  N.  QifUg.  (GhMtt. 
News  70,  lUÖ;  Chom.  Contralbl.  1894.  2.  1000.) 

p.  Angina  pectoris.  CioHsNOi,  weiss,  krystallinisch,  löslich  in  Wassert 
sohwaeh  alkalisoh.   Chlorhydrat,  Chloroplatinat.  Chlcwanrat  taTslalliniseh.  Pwfk. 

gelblicher  N..  Pbda.  pplb,  T.  roth,  AgNOs  grünlich,  HgCI^  f-T  inl-ib,  Nesslcr'S 
B.  braun.  Fieber  und  Tod  in  2  St.  (Griffiths  u.  C.  Unti^Gj,  C.  r.  120. 
1198.  18M.) 

10.  Ohiarnttinil)  hat  in  IS  FUIen  von  Epilepsie,  Hysterie,  Chorea  nnd 
ähnlichen  Nervenkrankheiten  den  Harn  nach  Zusatz  von  Weinsänrc  cinf^'odainpft, 
darauf  mit  Ammoniak  oder  Natriumcarbunat  alkalisch  gemacht  und  mit  Aother 
estrahtrt.  Er  giebt  an,  in  allen  Fällen  Alkaloide  gefunden  sn  haben,  welche  bei 
Thiercn  oft  ähnliche  Zustände  hervorriefen,  wie  bei  den  Kranken»  TOD  denen  der 
Harn  stammte.    Griissere  Dosen  tödteten  anter  Krämpfen. 

11.  Boinet  nnd  Silberet*)  haben  bei  Morbns  Baaedowü  drei  Ptomaine 

gewonnen,  welcbe  bei  Thieren  ähnliche  ErschelnOBgeD  TenumdlteBt  wie  eio  bei 
den  Kranken  selbst  bisweilen  gefunden  werden. 

12.  Neucki^)  hat  die  An,2;abpn  von  Griffiths  über  das 
Vorkommen  von  Ptomaincn  in  ]tatholoL,Mi>chen  Ilaruen  für  Typhns  und 
Rotz  nicht  bestätigen  können.  Auch  liat  Kressling  auf  Veranlas>uiig 
von  Nencki  10  Liter  Bouilloncultur  von  Rotz  nach  der  Vorsihrift 
von  Griffiths  verarbeitet,  ohne  dass  es  ihm  gelang,  eine  wägbare 
Menge  Ptomahi  anfznfinden. 

13.  Die  Untersuchtiiigen  von  Albo^)  bringen  dagegen  wieder  eine 
theilweise  Bestätigung  der  Angaben  von  Griffiths. 

Albn  hat  den  Harn  nntersneht  theils  nach  dem  uimjj runglichen  Terfiduren 
von  Stas  und  Otto,  tlieil»  nach  dem  kürzeren  von  Griffiths.  Er  fand 
Alkaloide  bei  Scharlach,  Masern,  Pneumonie,  Diphtherie,  Phthisis  mit  hektischem 
Fieber,  Sepsis  bei  Utemscsroinom ,  Erysipel,  Morbns  Basedowii,  Tetanie, 
pemieidser  Anämie,  Antointoxication  mit  Urticaria  nach  acutem  Magencatarrb, 
Coma  diabetienm,  wenn  anch  nicht  in  allen  Fällen,  wo  mehrere  mr  Untersnchm^ 

1)  £.  Chiarnititti,  La  Biforma  med.  138—185.  1898;  Jahresb.  f.  Thiereh. 

1893.  54S. 

*)  Boinet  u.  Silber,  t,  Kevue  de  med.  1892;  Jabrtsb.  1.  Thicrch.  Ib^i.  4yö. 
^)  M,  Nencki,  Jahresb.  f.  Thiereh.  1893.  601. 

A.  Albn,  Berliner  Min.  Woohensch.  81.  8.  u.  1081.  1894. 
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kamen.  Keine  o<1er  wenigatens  keine  krystallinische  ßabstanz  warde  gefunden 
bei  Geeonden,  Typbas  abdominalis,  puerperaler  Sepcis,  aoatem  OelonkrtaeoniAtiB- 
1D1U,  ür&mie,  Cholera,  Eklampsie,  Hagencarcinom,  Criee«  gastriqnee  bei  Tftbe«, 
Morbas  Addisonii,  Erv'tbema  nudosnm.  Aaoh  aas  dem  Harn  eines  Hnndee,  der 
wocheoJaog  auf  Fleischkost  gesetzt  worden  war,  konnte  kein  Alkaloid  gewonnen 
werden.  £e  bleibt  dabin  gestellt,  ob  der  Misserfolg  etwa  dadaroh  za  Stande  kam, 
dtM  n  wenig  Hern  Ter«rbeitet  wurde. 

In  den  positiven  F&Uen  wer  dae  erheltene  Produkt  melet  eogletdi  rein  oder 

darch  Ümkrystalü-Hiicn  loioht  rein  srn  erhalten.  Die  Ansbente  war  immer  gering 
und  reichte  niemals  für  eine  Elementaranalyse  aas.  Die  physikalischen  und  che- 
mieidien  Bigeneefaeften  waren  im  AJlgemeinen  die  Ton  Orif  fitbe  «ttifegebenen,  aber 
bei  Scharl.iili  tni<l  Masern  vitjmniten  sie  nicht  immc-r  mit  dorn  15«^fnnd  von  Griff iths 
und  die  einzelnen  von  Alba  bei  derselben  Krankheit  (Masern,  Scharlach  oud 
Pneumonie)  dargeetellten  Bnbetansen  waren  unter  einander  Yereebieden. 

Jn  mehreren  FUlen  konnten  die  Alkaloide  in  der  Form  Ton'Ohloroplatinaten 

and  Chloraaraten  gewonnen  werden;  meist  brachten  aber  Goldchlorid,  Platin- 
chlorid, sowie  auch  Pikrinsäure  nur  wolkige  Trübungen  hervor,  keine  krystalliniscbea 
Kiederechläge.  Am  Constantoston  traten  Niederschläge  mit  Phosphor wolframsänre 
und  Pbosphormolybdänsäurc  auf,  nächst  diesen  am  Häutigsten  der  mit  Jodqueck- 
silbcrkalium.  Oti  gelang  aaob  die  Probe  mit  Eieenchlortd  nnd  Ferrioyankalinm 
(Bildung  von  Berlincrblnn). 

Albu  theilt  folgende  Einzelbefunde  mit. 

a.  Scharlach.  Aut»  4,25  1  Harn  (von  2  Fällen)  15,4  mg  Substanz,  nach  dem 
Umkrystallisiren  ans  Alkohol  Büschel  langer  &pjtzcr  Nadeln,  alkalisch,  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  schwer  in  Aether.  Sdimelzpunkt  183<*.  Phosphorwolframsäure 
gab  einen  reichlichen,  flockigen,  Phosphormolybdänsäuro  einen  spärlichi  n  N'ictlor- 
schlag,  beide  in  der  Wärme  löslich,  beim  Erkalten  wieder  auftretend.  Taiuun, 
KjHgJi  nnd  KsBiJ«;  gaben  roichlicbo  Niederstchläge,  Pikrinsäure  Trübung,  Gold- 
( hioriil  nur  einen  sehr  feinen  woIl(i<ren  Niederschlag.  6  mg  tödteten  eine  weieeo 
Mau8  iu  Ii  Stunden  unter  h»  ItiKer  Ath» mnnth  nnd  Krämpfen. 

b.  Schwere  Diphtherie.  Aus  3,5  1  Harn  (3  Falle)  29  mg  Sabstauz.  Weisee 
rechtwinkelige  Tafeln,  etark  alkalieoh,  gemobloe.  Inftbeet&ndig.  leioht  Utoliefa  in 

W.xsRer,  wenig  iu  Aothrr.  Schniflzpnnkt  l'il-  1^1^.  Phnsphorwrilfr.Mn^iänri:'  fjiih 
einen  weissen,  im  Ucberschuss  löslichen  Niederschlag,  Phosphormolybdäusiiare  einen 
gelben,  Tannin  einen  dicken  granbrannen.  «Wismnth-Qneekeilberjodid*  einen  dichten 
rubinrothen  Nie.IrT'^fhlag.  Die  übrij,'oii  Alkaluiiln  a^'i  nt i(  n  riefen  weder  Nieder- 
schlag noch  Trübang  hervor.  10  mg  in  Wasser  ^abcat&n  tödteten  eine  weiüae  Maua 
angenblieklioh. 

c.  Pneamonie.  Au«  8  1  Harn  (1  Fall)  36  mg,  weisse  viereckige  Tafeln, 
stark  aik.ilisch,  leicht  löslich  in  Wasser,  Aether.  Alkohol,  luft-  und  lichtbeat&ndig, 
greruihlos.  Die  Snbstaii/  sintert  bei  1260.  Pliuspliorwolfr.'UTi.säare  wei6.«graner 
.nni>rpber  Niederschlug,  l'hosphormolybdänsäurt'  dicker  K<-'lbür  wolkiger  Nieder- 
schlag, Tannin  leichter  wolkiger  grauer  Niederschlag,  „Wismuthqnecksilberjodid* 
<iii  k«-r  amorpher  rothbrauner  Niederschlag,  Pt.itinchlorid  reicher  wolkiger  Nieder- 
schlag. 10  mg  tödton  eine  weisse  Maas,  '2U  mg  machen  bei  einem  Kaninchen  keine 
Eraobeinniigen. 

d.  Schweres  Oesiditaeryaip et    6.61  Harn,  94,7  mg  rfltbliob  weisse  krystal- 

üriiMche.  iliirch  fine  j,'eriii,L;e  amorphe  Beimengung  verunreinigte  Su1)-<t;inz.  alkalinch. 
Phosphormolyhd&nsaure,  Tannin,  „Wismuihquecksilberjodid"  geben  amorphe  flockige 
KiaderseUSge.  Platindiiorid  Trübang,  Goldehlorid  Nichts.   Thierrennch  negativ. 

In  einigen  Füllen  fand  zur  Aufsuchung  von  Alkaloidcii  im  Harn 
das  Yerfahren  von  Brieger,  und  zwar  mit  Erfolg,  Anwendung. 
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Kocmale  und  abnorme  B«staadtb«ito.  Orgutodi«.  §  42. 


14.  Albn  .  E  w  al  d  und  J  a  c  ol>  son  nnteraachten  einen  und  denselben 
Fall  von  Tetanie.  Albu  »teilte  aus  Harn,  der  wahrend  der  AofiUle  eoileert 
wurde,  4ber  0,$  gr  einer  weiaeen  Babetaiut  der,  welche  ftet  eimmtUdie  Alkeloid- 
reaetinnpn  gnh.  niuli  schöiio  Gold-  und  Platins.ilze,  aber,  d.i  ^ie  nicht  rein  war, 
nur  0,161  gr  reinea  Cbloroplatioat.  Die  von  Ewald  und  Jacobson  gewonnene 
SnbetMiE  lieferte  ein  in  langen  Nadeln  krystalKeirendes  Piltrat«  war  aber  nldit  giftig. 

15.  Ewald  und  Jaoobaon  Labun  nach  deinselben  Verfahr cu  weiter  unter- 
sucht den  Harn  in  8  Fällou  von  Magencarcinom  (2 mal  mit  Erfolg),  1  Fall  von 
urämischem  Com»  und  1  Fall  von  Morbus  Addisonii  mit  Erf'»lL'  Ein  nef^atirps 
Besoltat  ergab  sich  in  je  1  Fall  von  äauchfelltuberkulose,  traun;atiiicher  Neurose 
und  multipler  Nenritie.  Es  wnrden  von  den  Alkaloideu  die  Pikrate  in  groaeen 
Nadeln  erhalten,  in  2  F&llen  auch  Platinsal/f  (koin  Salmiak!).  Die  Aiisbonto  war 
gering.  Der  Morbus  Adisomi  ergab  über  1  gr  Pikrat.  Bei  der  Analyse  desselben 
wnrde  geftmden:  82,59<^/o  0,  9,78  H,  13.88  TSf,  51,85  O,  woraiia  Ewald  nnd 
Jacobson  für  dio  Ba'^is  'Mo.  Fnrmol  r5H7NOö  ableiten.  Für  das  Pilcrat  C5H7NOS 
.  C6H2{N02)3 .  OH  berechatu  sich  ä2,il%C,  2,46  H,  13,90  N,  51,23  0. 

16.  E  i  j  a  n  i  t /,  i  n -I  hat  aus  dem  Harn  von  Kaninchen  und  Hunden,  denen 
die  Haut  in  grösserer  Au&dehuiing  verbrannt  worden  war,  nach  dem  Y erfahren 
TOn  Brieger  eine  Substanz  mit  ähnlichen  chemischen  Bigenachalten  mid  Toa  der- 
aelben  Oiftwirknng  wie  daa  Peptotosin  dargestellt. 

Die  Substanz  war  amorph,  gelblich  oder  K'  lbbraun,  roch  st  br  scharf  und 
unangenehm,  löste  sich  leicht  in  Wasser  und  in  Spiritus,  schwer  in  Benzin  nnd 
In  CUorofonn,  nicht  in  Aether.  JodJodkaUam  wid  Jodjodwasseretoff  gaben  sehr 
reichliche  rothbrauno  Niederschläge,  Phosphorwolframsänre,  Phosphormolybdan- 
sÄure  und  Meyer's  Beagens  reichliche  weisse  Niederschlige,  Milion's  Reagens 
einen  weissen,  an  der  Luft  rotb  werdenden  Niederschlag,  Kalimnwismathjodid 
einen  unbedeutenden  orangefarbenen  Niederschlag,  Tannin  einen  kafTecbraunen, 
Sublimat  einen  weissen,  Platin-  und  Qoldchlorid  unbedeutende  gelbliche  Kieder- 
schläge,  Ferricyaukalium  nnd  Eiseuchlorid  Berlinerblau. 

17.  Ueber  die  Erfolge,  welche  die  Behandlung  des  Harns 
mit  Benzoy Ichlorid  und  Natronlauge  hat,  liegen  Angaben  von 
Kerry  und  Kobler^)  vor. 

Sie  mitersuchten  Harn  bei  Typhus,  Diphtherie,  Pyämio,  Tuberkulose  und 
Poeamonie.  Wörde  die  klare  Lösung  des  gewaschenen  Niederschlags  in  Alkohol 
mit  Wasser  stark  verdünnt,  so  entstand  in  allen  Fällen,  beeonders  aber  cur  Zeit 

des  Fieberabfnlls,  eine  zumeist  sehr  dichte,  gelbe  bis  rothgelbe  Trübung,  ans  der 
sich  häufig  ein  krystallinisoher  Niederschlag  absetzte.  Harn  von  OMOuden  oder 
von  Kranken,  die  an  einer  anderen  als  einer  Infektionskrankheit  leiden  oder  l^ra 
von  Infeetionskranken  nach  der  Entfieberung  zeigen  dagegen  nur  eine  leichte 
Trübxing,  gewöhnlich  imr  Pine  »prin^p  O^ialescenz.  Ein  atis  der  Bonzoylverbindnng 
abgespaltener  basischer  Körper  zeigte  Alkaloidreactionen ;  die  Benzoylverbindung 
enthielt  Stickstoff,  war  aber  nach  dem  Schmelzpunkt  kein  Denzamid.  Die  Menge 
des  basjürben  Korpers  (aus  ungefähr  1  Liter  Harn)  war  solir  t;ortnp.  Er  riof 
schon  in  klemen  Mengen  Yergiftungsorscheiuuugen  hervor,  beim  Frosch  m  kurzer 
Zeit  den  Tod. 

18.  Hierher  m  rechnen  sind  noch  die  Diamlne  §  SV. 


1)  Albn,  a.  a.  O.  1082.  —  C.A.Ewald  u.  J.  Jacobson,  Berliner  khnische 
Woohenscbr.  81.  35.  1894. 

2»  F.  Kijanit:'in.  Virehmv's   \r.hiv  131.  443.  1893. 

3>  ß.  Kerry  u.  U.  Kühler,  Wiener  klin,  Wochenschr.  1891.  535. 
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C.  2>arMe2lflfM$r  und  Nadiweis, 

1.  Verfahren  von  Luff  und  von  Griffiths').  In-  Ibe 
ist  (las  Verfalircn  von  Stas  und  Otto  zur  AusmittoluiiK'  der  Alk  il  ii  le 
in  vereinfachter  Form.  Luff  iiat  eü  angegeben  und  Gritiitiis 
befolgt. 

Eine  grosse  Menge  Harn  wird  mit  kohlensaurem  Natron  alkalisch 
gemacht  und  mit  dem  halben  Volumen  Aethcr  ausgeschüttelt;  nachdem 
sädi  der  Harn  abgesetzt  hat,  wird  der  Aether  filtrirt,  nnd  das  Filtrat 
mit  einer  Lösung  von  Weinsftnre  gescbfittelt,  welche  das  Alkaldd  auf- 
nimmt. Nach  dem  Verdam|»fen  des  Aetfaers  ans  der  wässrigen  Lösung 
wird  diese  mit  Natriomcarbenat  flbersittigt,  wieder  mit  dem  halben 
Yoinmen  Aether  geschattelt,  der  ?on  der  llbrigen  Flflsdgkeit  ger 
trennte  Aether  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen  und  der  RQck- 
stand  über  Schwefelsftnre  getrocknet.  Man  erhält  nach  A 1  b  u  die  Basen 
entweder  sogleich  oder  dorch  Umkrystallisiren  ans  Alkohol  rein. 

Anssicht  auf  Erfolg  hat  rann  ii.irh  Allm  imr  dann,  weun  der  erste  Harn 
.  Aach  dem  Einsetsen  der  Krankheit  verwendet  wird.  Müch  Alba  sind  mindeBteu» 
6 — 10  I4t«r  Hftni  in  Arbeit  sn  nehmen,  um  einigermMueen  ttiMtinllelie  Mengen 
Babstanz  zu  arinlten.  In  einigen  Fallen  hat  Alba  den  Harn  vor  der  Behand- 
lung mit  Aether  enf  etwa  ^ja  eingedampft  and  dasselbe  Resultat  erhalten  wie  mit 
dem  natiTen  Harn.  Mehrfache  Extraction  des  Harns  mit  Aether  ist  überflüssig. 
Chiaratti  hat  den  Harn  nach  dem  Vorgang  von  Spica  nach  Zusatz  von  Wein- 
säure eingedampft,  dann  mU  Ammoniak  oder  NfttriamoftrbonAt  alkaiiach  gemacht 
and  mit  Aet,h<;r  behandelt. 

Bei  der  Darstellnug  der  schwer  löslichen  Sabstanz  bei  Pleuritis  (B.  ».  o.) 
liat  Griff  Iths  den  Verdunstangsrückstand  des  zweiten  ätherischen  Auszog«  enf 
dem  Wasserball  mit  At  t/.kalk  eingedampft  und  dfit  Kü>'kHtand  mit  Chloroform  ana- 
gezogen. Der  zur  Extraction  verwendete  Aether  muss  absolut  rein  sein,  er  darf 
bei  spontaner  Terdnnatang  einer  gHtaaem  Menge  (0,6  Liter)  keinen  Rückstand 
hinterlassen,  welcher  AlkaloidrenetitNiMi  giebt.  Taaghan  nnd  Nory^  ^dan 
so  in  Aether  Pyridin. 

2,  Verfahren  nach  R  r  i  c  r '').  Dor  Harn  (10  —  20  Liter) 
wird  nach  Znsatz  von  Sak^äure  /um  '^vrn\)  t-ingcdanipft.  der  Kür-kstaiid 
mit  Alkohol  ausgezogen  und  die  Losung  mit  alkoiiolischer  i^uu  i  ksilher- 
chluridlüijuug  gefällt.  Der  NiederschLig  wird  mit  viel  Wasser  an>- 
gekocht}  wobei  Eiweiss  und  Peplun  uugelöät  bleiben,  die  Queckiiilber- 
▼erbindnngen  der  Ptomaine  aber  in  LOeong  gehen.  Sind  schwer  lös- 
liche solcher  Verbindungen  zugegen,  so  können  sie  beim  Erkalten  ans- 
kiTgtalUsiren.  Dnrch  Behandeln  der  FlOssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff 
und  Eindampfen  des  Filtrats  erhalt  mau  die  Basen  als  Chlorfajrdrate. 


La  ff  a.  a.  O.  —  A.  B.  Oriffitbs,  Comptes  rendos  118.  656. 

-1  V.  C.  Vanghan  nnd  F.  G.  Notj,  Ptomaines,  Lenoomaines  eto.  8.  ed. 
PbiladelpLia  and  New- York,  1896.  261. 

^  L.  Brieger,  weiter«  üntersnebmigea  Aber  Ptomaine.  Berlin  1885.  53. 
—  Ewald  n.  Jacobson,  a.  a.  O. 
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Normale  und  abnorme  Bestandtheile.   Organische.   §  48. 


3.  Als  BeDzoylyeibiodongen  erbfilt  man  die  Ptomaine  nach  dem 
Yerfabien,  welehee  tqh  UdrÄn^zky  und  Banmann  zor  DarsteHnng 
^er  Diamine  ▼erwendeten  (§  29.  S.  265). 

Die  isolirten  Ftomaine  sind  daim  durch  die  Alkaloidreactioneni  die 
Beschaffenheit  der  Basis  .selbst  und  ihrer  Salze,  ihr  physiologisches  Tet^ 
halten  und  womöglich  durch  die-  Analyse  nüher  zu  charakterisiren. 

IV.  aiwaiMkOiper,  Varhttolfo,  Baijme. 

§  43.  fiiweiäskorper. 

In  der  BMMShreibnng  der  BiwdaakötpMr  bl  telbstveratiiidlioli  nur  auf  solche 
Ttüeksicht  genomnien,  die  im  Harn  Torkommen;  auf  andere  nur  dann,  veno  aie 

^uDi  Verst&ndniss  der  Thatsachen  von  Bedeutung  «iiid. 

Im  uonnalcn  Harn,  auch  in  solchem,  wololier  tlic  sohr  empfindliche 
He  11  er 'sehe  Eiweissprube  nicht  giebt,  sind  luinior  Spureu  Eiweiss, 
vorwiegend  Serumalbamin  enthalten.  Unter  pathologischen  Verhältnissen 
können  von  EiweisskOrpem  im  Harn  auftreten:  Sernmalhumin,  Serum- 
(oder  Para-)  globulin,  Albumosen,  Pepton,  Hftmoglobin,  Sfethamoglobin, 
Fibrin,  wahrscheinlich  auch  Fibrinogen.  Es  kommt  entweder  der  eine 
oder  der  andere  fttr  sich  allein  vor,  oder  es  finden  sich  mehrere  neben 
einander  (Albumin  oder  Globulin,  Albumin,  Globnlin  und  Hflmoglobin). 

Darfiber,  dass  im  normalen  Harn  Spnren  eines  BiweiMkSrper»  Torkommen, 
bestand  knin  Zwoifp!.  Nafh  Senator  f^iobt  der  Harn  Ge^nnfler  oft  Eiweiss- 
reactiouen.  Posnor  schied  durch  Alkohol  oder  Tannin,  Plöss  dnrch  Schütteln 
mit  Aether,  Chloroform,  Amylalkohol  Snbatansen  ab,  welche  Biwelsareactionen 
geben,  und  die  Erfnhningen  von  Posner  halun  in  denen  von  v.  Noorden,  Duden, 
Lenbe  Bestätigung  gefanden.  Mit  seinem  Beagens  (I^  C.  8.  r.  a.)  hat  Spie  gl  er 
bei  Oeanndeii  aunerordentlich  oft  f^a^e  Spuren  Etweia»  im  Hern  aagelroffen.  Ee 
war  aber  fraglich,  um  wclchtsn  Kiwiisskörpor  om  sich  handle,  und  da  Hich  jeder 
Harn  mit  Essigsaure  trübt,  so  lag  Grund  für  die  Yormuthung  vor,  dass  die  be- 
obaditete  EiveiMreaelioii  Ton  der  mncinibDlieheii  Bnbsiaius  herrühre.  Die  Frege 
]flt  dorcb  K.  A.  H.  Xdraer^)  In  bejahendem  Sinne  enticbieden  worden. 

Nach  iliiti  pnthalt  der  Hnrn,  nnch  solcher,  vrelcber  mich  dem  nrj^ntiveii  Aus- 
fall der  H  e  i  1  u  r  scheu  Probe  als  eiweissfrei  im  gewöhniicLen  Sinne  an/uschou  mt, 
neben  Eiweiss  (Albmnfn)  eiweiaeflUlende  8&nren  (Chondroiiiuschwefelsätirt  .  Nucloin- 
sfiure,  unter  Umständen  auch  Taurocholsfinn  \  Mo  in  Verbindung;  mit  dem  Eiweiss 
auf  Zusatz  von  Essigsaure  aua  dem  Harn  anslalien,  namentlich  leicht  ans  dem 
dureh  Dialyae  von  den  meieten  Salzen  befreiten  Harn  (Tgl.  die  maeinlhnliehe  ' 
fiobatanz,  dieser  §  lY.). 

Die  Menge  dos  in  dwm  vermeintlich  eiweissfroicn  Harn  vorkommenden  Elweiseee 
lässt  sich  nach  M  ö  r  u  e  r  's  Bestimmungen  auf  36  mg  (22 — 78  mg)  im  Liier  sohitaen. 
Der  Hern  enüi&lt  aber  «neiweiaefUlendenSAnreneoviel,  dase  aie  gut  die  doppelte  Menge 


1)  0.  Posuer,  Berliner  klin.  Woohensehr.  1885.  654;  Yirchov's  Arcbir 
104.  497.  1886;  dn  Boi»*  AreUir  1887.  495.  —  P.  PI 684.  Orrosi  hetilap  1890. 
604;  Jahresb.  f.  Thiereh,  1890.  215.  —  v.  Noorden,  Berliner  klin.  Wochenschr. 
1890.  215.  —  Duden,  Centralbl.  f.  d.  med,  Wiaa.  1887.  388,  —  W.  Leube, 
Ztecbr.  f.  klin.  Med.  IS.  1.  —  B.  Spiegle r.  Wiener  med.  Blitter  98^  1894.  ^ 
E.  A.  E.  Mörner,  Skand.  Arehir  6,  408.  1895.  • 
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Eiwcisa  niederschlafren  können,  wie  da«  in  der  That  geschieht,  wenn  he:  ^onH 
g^ooden  feraonen  (Kindern,  jungen  M&nuern)  noch  unter  physiologischen  Yer- 
hiltniHen  ^weiM  in  gröiaerer  Heoge  MMfceohiedeD  wird  (tranflitorttähe  Albumin» 
nrie). 

Allgemeine  Eigenschaften  und  Reactionen. 
A.  Löslichkeitsverhältnisse. 

a.  In  Wasser  Uislich  sind  Albnmin,  Hfimoglobin,  Methftmoglobin, 
Protalbnmose,  Denteroalbninose  (Pepton). 

b.  Ton  den  In  Wasser  nnUtaliehen  EiweisskOrpem  lOsen  sich  in 
(schwachen)  Nentralsalzlfeangen  (den  nentral  reagirenden  Salzen  der 
Alkalien  mid  alkalischen  Erden,  ivie  Chlomatrium,  Magnesinmsolphat  etc) 
Globulin,  die  mncinfthnliche  Substanz  und  Heteroatbnmose,  das  iUbrin 
dagegen  nicht. 

Aacb  die  in  Wa^^sor  löslichen  Eivrcii«s8nb8l*Dzcn  lösen  sieh  in  »chwaohen 
S:il7l i  suii^rn.  —  Dem  ruhen  Blntflbrin  kann  dareh  BaJswMser  beigemengte» 

Globulin  cuUugtu  werden. 

c.  Die  in  Was«cr  unlrv-IirlMMi  Ki\vpi>skörpor .  mit  Atii^nnhme  des 
l'ibrins,  lösen  sich  (wio  das  im  Uaiii  nicht  vorkommende  Prutt  in)  nnch 
in  Säuren  und  in  Alkalihydraten,  sowie  in  den  alk!i!i*^rh  rtaLririMidi  u 
Salzen  ( kohlciisaureu  und  phosphorsauicii  Alkalien),  indem  >ic  mit  den 
Säuren  sowohl  als  mit  den  Basen  lüiliche  Salze  bilden.  Typisch  für 
diese  Salze  sind  die  des  Proteins,  von  welchen  das  Salz  mit  Basis,  in 
velcbem  das  Protein  Sfture  ist,  Albuminat,  das  Salz  mit  Sftnre,  in 
welchem  Protein  Basis  ist,  Acidalbnmin  heisst.  Vom  Albnminat  be> 
stehen  wenigstens  zwei  Verbindungen,  eine  neotrale  und  eine  saure. 
Das  Acidalbnmin  reagirt  auf  Lackmus  sauer,  das  neutrale  Albnminat 
nentral,  das  saure  sauer.  Entzieht  man  einem  solchen  in  Lösung  be- 
findlichen Salz  die  Basis  oder  die  Säure  durch  Zusatz  einer  anderen 
Säure  (auch  zweifach  saures  Phosphat)  oder  Basis  (Alkali-  oder  Erd- 
alkaiibydrat,  Alkalicarbonat,  einfach  saures  oder  normales  IMiosphat) 
peradeauf,  so  fällt  der  Eiweisskörpcr  wie<ler  ans,  soweit  er  nicht  Ton 
dem  entstandeneu  Salz  in  Lösung  erhalten  wird. 

Alkohol  f&Ut  die  Eiweisskörpcr  ans  ihren  Löenngen. 

T>if»  mnoinahnlioliP  f^II^'^t;ll1z  IT.-.:  >i<h  «rhr  «r>hwpr  in  F,-^^iu"-;inre.  loirht  in 
Maitraltoiiui cn.  —  Dmch  Einwirkung  dur  Suurtu,  dec  Alkitlilivdrate  und  dtr 
Alkalisch  reagirenden  Salze  werden  das  Olobnlin  Huwio  dart  Ali  innui  ni«'hr  oder 
roind.  r  ]•  irht  in  Pr<d(  in  ü1>ergeffihri,  daa  Hämoglobin  (and  Methemoglobin)  sa 

Protei»  und  Humatiu  zv^Avizt. 

Wie  iiamsden*)  gezeigt  hat,  werden  Eiweiaskörper  (Serumalbouiin,  Seruni- 
globnlin»  krystallisirke«  Eieralbnmin,  Caeein)  dorcb  blooee  Schütteln  ihrer  Löenngen, 


1)  W.  Ran) s den,  du  Boi»'  Archiv  1894.  617;  vgl.  Osiwald,  Ztschr.  f. 

phjsik.  Ch.  15.  704. 

Xenitaaar  n.  Vog»!,  Hanaiialjrae.  I.  10.  Aofl.  Bearbeitet  vee  Beppert  27 
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Kueh  nntfr  Ans'^chlnxs  von  T.Tift .  in  Tinlö<»licher  Form  abfjr'Sfhiodr'n .  weoD  die 
Löeang  nicht  zu  stark  alkalisch  oder  zn  salzhaltig  ist.  Anf  diese  Weise  koonteni 
bis  96,4^/o  des  in  Lösung'  bcAndliohsD  Biweisses  sbgesohiedeii  werden. 

Schüttelt  man  non»«Ieii  Harn  mit  Acther,  Chlorofcirm,  Amylalkohol,  so  tritt 
nach  P1688  ein  aus  nincinShnlichcr  Substanz  bestehender  Niederschlag  auf.  — 
Nscb  Boymond')  bewirkt  Schütteln  de«  eiveisshaltigeu  Harns  mit  Termointlich 
indififerenten  Stoffen  (Talk,  Thierkohle,  Kalkcarbonat,  Kalkphosphat,  gebrannt» 
Magneain.  MnK'ni'sifir-nrbonat,  Wtsiniirlisnbnitrat)  einen  Ni*  ilrorscblag  Ton  JBiweiS«. 
Das  Wismutlisal/  lallt  so  Albumin  und  Globulin  voUstandiK. 

B.  ()])tische  Act!  vi  tut.  Die  Eiweisskörper  drehen  die  Ebene 
des  polarisirten  Lichts  nach  links. 

C.  Coagulation.  Von  den  im  Harn  vorkommenden  Eiweiss- 
k^^^l)crn  geben  beim  Erhitzen  ihrer  Lösungen  Niederschlüf^e :  Alhomin 
(bei  schwach  «saurer  Resiction  der  Lösnniy).  Hömoglohin.  (Hobulin  in 
Neotral.salzlüsuug,  de^^plcichcn  Nuclooalluiiniu  (nur  auf  Zusatz  von  Essig- 
säure), Heteroalhumust;  in  Kochsal/.lusuiig,  rrotalluiniüsc  bi'i  Gegenwart 
von  Koi  lisal/. ;  aiicli  Calcium-  und  Magnesiumalbuiniiiai  füllt  beim  Kochen 
aus.  Die  Coagulation  erfolgt  schon  unterhalb  der  Siedehitze,  aber  nicht 
bei  allen  bei  derselben  Temperatur. 

Die  Coagnlationstemperatur  ist  nicht  nur  abhüngig  von  der  Art  der  Eiweiaesub- 
stanz,  sondern  sneb  Ton  den  begleitenden  Umstinden :  der  Beaetion  der  FMssiitkeit, 

dein  Sal/^clialf  nnd  d-  r  C'Hin  ntrntion  der  Eiweisslö.-nnj,',  Eine  Vornudirnnf,'  «b:--* 
Salzgehalts  erhöht  meist  die  Coagolationstemperatur  des  Albumina  and  setzt  die 
der  Olobuline  herab.    Bieralbnmin  wird  naeh  Lewith*)  nnlftaU^  bei  einem 

"Wassergehalt  der  I.nsini^'  von  25 "^,o  bei  74—800   ggf^  16%  Wasser  bei  80— W', 

mit  60,'o  bei  145''*  >ind  \vn-<=crfrfj  bei  IRO  — ITOO 

Erwärmt  man  eine  coagulat ionsfähige  Eiweisalösuug,  so  tritt  schon  unter  der 
Coagnlationstemperatur  milebige  Trflbnng  ein,  woraaf  dann  in  hdberer  Temperatnr 

Hehn.  II  AlK^idn  idnui;  von  Flocken  r  rri">lgt.  Hsilf  man  dir  Ti  niporatnr  auf  der 
niederen  Höhe  coustant,  so  verwandelt  sich  die  milchige  Trübung  gleichfalls  in 
Flocken.  Sind  diese  Flocken  nnr  knrze  Zeit  erwirmt  worden,  so  Idsen  sie  stob 
(bei  Albumin)  nach  Cur  in  und  Ansiaus^)  beim  Abkühlen  und  Schütteln  wieder 
auf,  nach  längerem  Erwärmen  aber  erst,  nachdem  sie  durch  Filtriren  von  der 
Mutterlauge  getrennt  worden  sind. 

Eiweiss,  sowie  Semmalbnmtn  bdssen  anf  Zusatz  Ton  Formaldebyd  m  ihren 

Lösnngon  nach  lUnm'*)  die  Ci >:»^'uliid)afk'it  dnrcdi  Hitze  fnnd  Alknlnd.  hIict  nieht 
die  Fällbarkcit  durch  Alkohol)  unter  Bewahrung  ihrer  übrigen  chemischen  Eigen- 
schaften ein. 

D.  Verhalten  zu  Salzen.  Am  m  ou  su  1 1»  Ii  a  t  fällt,  wenn  die 
Eiweisslösung  mit  ihm  gesiütigi  wird,  alle  Eiweisiskörjier  (Mchu, 
Mich ai low,  Heyusius),  auch  das  Protein  (Krüger),  wohl  auch 
das  Kacleoalbnmin,  mit  Ausnahme  aber  des  (Ktthne'schen)  Peptons 

^  r.  rio^^      a.  O.  —  Boymond,  Jonm.  de  Pharm,  et  de  Cbimis  {JBi} 

20.  481;  Chem.  Ctntralbl.  1890.  1.  299. 

«)  8.  Lewith.  Arcb.  f.  oxp.  Patbol.  2(>.  351.  1890. 

J.  Cor  in  u.  Aiisiaux.  Bull,  de  TAcad.   roy.  de  Brusellet  [8]  21»  845; 
Centrnlld.  f.  l'hysiol,  5.  820:  C'bem.  Ccntralbl,  1892.  1.  672. 

')  F.  VA  am,  Zcitschr.  f.  physiol.  Ch.  22.  127.  1896. 
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(Wenz,  Kühne)  und  der  ans  Protalbnmosc  hervorpetrant^enen  Dcutcro- 
albuniose  (Nen  meist  er);  daü  (iv  ii  h  lu-  sehe)  Pepton  wird  jrar  nicht 
gefällt,  die  erwiihutc  Modification  der  Deuteroalbumose  nicht  vollüUindig. 
Auch  daä  Zinksulphat  tällt  nach  Börner')  beim  Sättigen  der 
liOsnngen  mit  demselben  Eiweisa  und  Albmnosen. 

Albumin  uud  .Seruuiglobalin  werdeu  auä^urdtiiu  vollständig  gefallt  duteh 
Sättigen    ihrer  Lösungen   mit  Ammonstilphit   nnd  mit   naurem  Natriumsnlptaat 

(Heyn  3  in«!.  Mn^'ncsinm-Nntriumsolphnt  Mf^SOi.  N.i-.>S04,  6  H^').  Kjilinmphosph»t, 
KaliuniL-!ii  licnat,  (IIa  Ii  i  bii  r  t  uii),  KalinnittCfetat  (Hall  ilmr  ton.  Lowitli-). 

Serumglobulin  alloin  wird  vollstUndig  gefällt  durch  Siitti^'eu 
mit  Magnesiumsulphat  (Haniinarston),  durch  balbf  Sättigung  mit 
Ammonsulphat  (Kauder*),  diinli  Süttigen  mit  Natnumnitrat.  Natriuni- 
acetat ,  Xatnumcarlmnat  (Halliburton).  Chloruatrium  fällt  das 
Globulin  aus  serOsen  Flttssigkeiteu  unvollständig  (liaiaiuarsteu , 
Halliburton). 

Das  Fibrinogen  wird  zum  Unterschied  vom  Serumglobulin 
schon  durch  Sättigen  seiner  Lösung  mit  Kochsalz  vollständig  gefUlt. 

Das  Albnmin  wird  aas  den  mit  Magnesiumsulphat  gesättigten 
serösen  FIflssigkeiten  ToUstftndig,  nnd  zwar  als  Albumin  gefällt,  dnrch 
Zusatz  Ton  mit  Magnesiumsulphat  gesättigter  Terdfinnter  Schwefelsäure 
oder  mit  Bittersalz  gesättigter  Lösung  von  zweifach  saurem  Kalium- 
phosphat (Hofmeister)  oder  von  0,5 — Essigsäure  (Johans- 
son ^ 

Ferner  wird  es  ans  der  mit  Magnesinmanlphat  gesättigten  Lösnug  nieder- 
j^p«.(  lil;it:i'ii  (liircli  SättiK'-n  mit  NatrinniHulphat  bei  30'^  (Star  k  t  'M,  w  ie  dnrch 
direkte»  Sättigen  mit  Magiiesium-Nntriamsalphat,  mit  Kaliamcarbunat,  Nutnumuitral 
Kalimnacetat,  Jodkalinm,  Ammonalann.  Der  mit  Alann  erzeugte  Niedersclilag  wird 
bald  unlöslich  (II  ;i  1 1  ili  iir  ton).  —  Die  Fällunpf  flos  AllniTiiins  beginnt  nach  Kauder 
weoD  tu  lu  cc  der  Lösung  G,l  tic  gesattigte  Ammonsulphatlösuog  enthalten  sind 
und  ist  b«eDd«t  bei  Gegenwart  von  9  oe  der  gesittigten  BalKlösmig  in  10  eo 
Xisehung. 

Dtui»  Albumin  aus  einer  MagueitiumsulpUat  enthaltenden  Lösung  durch  wenig 
Terdannte  Salseiore  geflUlt  werden  k«imt  schon  von  Denis*)  walirgenominen 
worden. 

Mach  Ott '8^  Untersuchung  über  das  Verhalten  des  zweifach  sauren  Phos- 
phate  m  einer  mit  Magneeiwiisvlphst  gesSttigten  Albrnninlösuttg  bleibt  in  der 
Küte  noch  alles  Albumin  in  LSsiing,  wenn  sie  neben  nreilkcli  sanrem  Pbospbat 


V)  A.  Börner,  Ztsehr.  t.  aiiulvt.  Ch.  3i.  5ti2.  1895. 

2l  Heynsius.  PHügcr'H  Archiv  84.  132.  1884.  —  W.  D.  Halliburton. 
Joarn.  of  Fbjaiol.  6.  172.  18S4.  S.  Lewitli,  Arch.  f.  exper.  Pathologie  24. 
1.  1887. 

S)  Hammarsten,  Fflfiger's  ArcliiT  17.  458.  1878.  —  Q.  Sander,  Arohiv 

f.  «p.  Pathol.  20.  411.  18«n. 

F.  Hofmeister,  Ztsehr.  f.  anal.  Ch.  20.  319.  —  J.  £.  Johansüoa, 
Zteehr.  f.  phyeiol.  Ch.  9.  817.  1885. 

K.  V.  8t.arko.  .Tiihrn-^ber.  f.  Thierchemie  1881,  17. 
^)  P.  8.  Denis,  Memoire  sur  le  »ang.  Pari»  1859.  39. 
^  Ad.  Ott,  Frager  med.  Wocfaensehr.  1884.  168. 

27* 
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da«  gleieh«  Ifol.  einfoeh  sauMs  Fliospluit  «ntiiilt;  überwiegt  das  sweiftdi  eanre 

Phosphat,  so  %vird  Albnmin  abgeschieden,  ein  cigciitlichor  Nipdrrsc-hla^  tritt  aber 
erst  dann  ein,  wetm  0,9  der  gedämmten  Fhoaphors&nre  als  zweifach  saures  Pho«- 
phat  sngeg«ii  ist.  BothUt  die  Kisehimg  blo»  sveifaeh  saures  nioej^t,  so  ist 
der  Niederecblag  noch  attrker. 

Wird  eine  aolche  Mischung  mehrere  StntKlon  auf  40"  erwärmt,  so  tritt  schon 
«ebwacbe  Jlockige  Faliong  ein,  wenn  sie  1  Hol.  zweifach  saares  Fbo«phat  auf  2  Mol. 
einfach  eaarea  Phoapbat  eDttiut  n&d  mit  der  Zauahme  des  iweilMäk  eaareB  Phos- 
phats vird  dieser  Niederschlag  immer  stlrker. 

Die  maciDähnliche  Substanz  des  Harns  wird,  wie  es  scheint, 
durch  Magnesiamsolphat  Vollstfindig,  durch  Kocbsals  nnyoUstftndig  gefilUt. 

Heteroalbamose  wird  durch  Sftttigen  ihrer  LOsong  mit  Chlor- 
natriom  fast  voUsliändig  gefSllt,  die  Protalbumose  (auch  durch  Magnesimn- 
sulphat,  femer  durch  Glaubersalz  und  Kochsalz  zusammen)  sehr  unToIl» 
stftndig  (etwa  zur  Hfilfte),  Deuteroalbumose  und  Pepton  dagegen  nicht. 

"Diß  8&ttigaDg  mit  Sals  und  die  dadurch  bewirkte  FlUnng  der  Eiweisekörper 

wIkI  litcht  mit  jedem  der  für  ilirsni  Zweck  <<c*'i^ii(  ti  ii  Salze  gleicl»  M-lmi  II  t  r- 
rcicht.  Halliburton  ualuu  die  Sättigung  bei  Zimmertemperatur  mit  Hülfe 
einer  Sehfittelmasebine  Tor.  Hit  Vagnesiunsnlpbat  war  i.  B.  die  S&ttlgnng  Ton 
Serum  in  3  Stunden  enreieht«  mit  Natrinmaeetat  erst  in  4—6,  mit  KatrinmBitrat 

in  b  — lü  Stunden. 

100  Theile  Wasser  lösen  bei  ao^  7ti,3,  bei  30»  7i>.0  Theiie  iU4N)s804;  bei 
20^  161,5  Theiie,  bei  80»  191.0  Tfaetle  ZnB04,  7  H^O:  bei  flO— SO«  86  Theiie  KaCi; 

von  'h'v  kl  YMtalli^irtcn  schwefeisanren  Mn^net^ia  MgSO^,  7Q|0  geben  120— 180g 
mit  100  cü  Wasser  eine  bei  20— 26^  gesättigte  Losung. 

Salzr  i1er  schweren  Metalle  fällen  die  meisten  Eiweiss- 
körper;  die  Niederschlttge  können  sich  in  der  EiweissiOsung  sowie  iui 

übcrsfliüssigen  Reagens  wieder  lösen,  sind  aber  bei  ganz  neutraler 
Eeaclion  der  Flüssicrkeit  unlöslirli.  I.öslirh  ist  d.ifjegen  bei  neutrnler 
Keaction  (narli  7n';,it/  von  Blei-,  Kupfer-  oder  Eiscnoxydsaiz)  das  Pepton 
und  eiu  Theil  der  Albuniosen. 

Eiisigsnures  Uran  f^llt  in  gerade  genügender  Menge  oder  im  Ucbcrschuss 
nach  Ku  wulcwüky  1)  «na  verdünntem  Sernm  alle«  £iwei»s;  der  Niederschlag  i«t 
in  Hinerals&nren  und  organischen  S&nren  IdsUob. 

Nach  Palm^)  fallt  Furriaeetat.  welohcs  durch  Erhitzen  mit  frisch  ge- 
fälltem F.i.Hfnhydrat  alkalineh  frcnirtrht  word. n  i-^t.  in  al'Koli. ili^cher  Lösung  hei 
gelindem  Erwürnuii  unvh  die  f;(:uuj,-.it»ii  Meiiytu  Eiweis»  vull^taudig.  Als  gleich- 
falls empfindlich  bezeichnet  Pulm  ulkoholiecbe  L<^Mung  von  hat^ischem  Knpfer- 
aoetat  (Grfiiispaiil.  '  Iii  li-irhn  Lösung  von  Bleiessig  oder  Bleichlorid,  und 
eine  L6t»ung  von  Blciliydrat  ui  warmem  WaMaer,  besonders  bei  Gegenwart  vua 
Alkohol. 

K.  Alkaloidrcactioncn.  Die  Kiweisskörper  geben  selbst  iu 
Spuren  luit  solchen  Reagentien  Niederschlüge,  welche  auch  die  Alkaloide 
fKlleu. 


1)  N.  Kowalewsky,  Ztschr.  C  analyt.  Ch.  S4.  661.  1886. 
S)  B.  Palm,  Ztaehr.  f.  anal.  Cb.  26.  35.  1887. 
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Alle  Eiwetambstanzen,  anch  das  Pepton,  werden  bei  Gegenwart 
freier  (Mineral-)  Sänre  ge&llt  durch  Phosphorwolframsänre  (bei  Gegen- 
wart von  Essigsäure  unvollständig),  Phosphormolybdänsäure,  Tannin, 
Jodquecksilberkalium,  Jodwisinuthkalium,  Quecksilberchlorid;  ferner  durch 

Pikrinsünre  (pikrinsaures  Pepton  und  pikrinsaure  Albumosc  lösen  sich  in 
der  W  ärme).  Auch  der  Xaiithofrensäure  (Kaliumxanthof^eruit  und  Säure) 
wird  dasselbe  Verhalten  /.ugeschrieben  (Zöller,  Palm^);  nach  Palm 
wird  Pepton  durch  das  Salz  direkt  gefällt. 

Der  Niederschlag,  -welchen  Kühne'flches  Pepton  mit  TAiinin  giebt,  ist  nach 
8el>«lien  und  dar  d«r  Deo(eroalbam(»o  nach  Knisoher')  im  Ueberschosse 
d«t  Bea^na  Ifialioh, 

T*iiiiiiil6tang  bereitet  man  nach  Almen  durch  Lösen  von  5  g  Tamün 
und  10  cc  35proceDtiger  EMigeiare  in  240  co  40 — SOprocentigem  Weingeist 

(Scbelien). 

F  e  r  r  0  c  y  a  n  w  a  s  is  e  r  s  1 0  f  f  (Essigsäure  und  Ferrocyankalium)  fällt 
nur  da^  Hnrüpepton  (aus  Neutralsalzlösung)  und  wahrscheinlich  auch 
die  reiue  Di-uteroalbumüse  (Kutseher)  nicht;  die  Niederschläge  mit 
den  Alburaosen  sind  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  F^ssigsäure  in  der 
"Wärme  löslich,  femer  in  2seutralsalzlösungen  die  Nieder»chläge  der  Prot- 
nnd  der  Denteroalbntnose. 

Als  ei  weiss  fäll  ende  Reagentieu  sind  noch  folgende  Sub- 
stanzen vorgeschlagen  worden. 

N  i  t  r  o })  r  u  s  s  i  il  II  a  t  r  i  u  iji  in  Gegenwart  von  Essigsäure  (M  y  a  "^j,  Palm), 
Rhodan ka  !  i  u  m  (n.  Essigsaure)  (Zou  c  Ii  1  os  •*). 

Metaphosphorsänre  fallt  gleichfalls  alle  Eiweisskörper,  mit  Ausnahme 
des  PeptoDs  (Hofmeister)*,  nseb  Dillner  sowie  Oberofiayer'^)  wird  iwar 
Pepton  in  cone(>ntrirtf>r  Lö.^nng  von  der  Binre  gefiUt^  löst  sidi  aber  im  Ueber- 

achnss  der  Hjiuro  Icicbt  wieder  auf. 

Trichloreäsigsfture,  zuerst  Ton  Grosssteru  und  Fndakowaky, 
dann  wieder  tou  Baabe  und  von  Kowalewekj  empfbUen;  sis  fSIlt  die  Albo^ 

mc)<^cn  fr<-i)toiO  nicht  oder  nnvoUstindig,  der  NiederseÜag  löst  sieh  in  der  W&rme 
(Martin,  Obermajer^). 


1)  Ph.  Zoll  liorichte  d.  ohem.  OesellMh.  Ift.  1069.  1880.  —  B.  Palm, 
ZtSSbr.  f.  anal.  Ch.  27.  363.  1888. 

»)  J.  Sebülien,  Ztachr.  f.  physiol.  Ch.  18.  149.  1888;  Tjdschr.  for  Physik 
og  Chemi  9.  234;  Oh.  Csutrslbl.  1890.  1.  171.  —  Fr.  Kntseber,  Ztselir.  f. 
physiol.  Ch.  23.  116.  1897. 

G.  Mya,  Archiv,  d.  Pharm.  225.  500;  Ztachr.  f.  anal.  Ch.  27.  124. 
0.  Zonehlos,  Wiener  allgem.  med.  Zig.  1.  1890.  2.;  Ztsohr.  f.  snaljt. 
Ch.  29.  880. 

^)  F.  Hofmeister,  Ztachr.  f.  anal.  Ch.  21.  151.  —  Hj.  Dillner,  Jahresber. 
f.  Thiereh.  1889.  909.  —  F.  Obermayer,  Wiener  med.  Jahrb.  1889.  875; 
Centralbl.  f.  Physiol.  1SB9.  223. 

^)  Grossstern  n.  Fud&kowaky,  bei  Kowslowsky,  Ztschr.  f.  anal.  Ch. 
84.  551.  1885.  —  A.  Baabe.  Pharm.  Ztschr.  f.  Bnsalsnd  80.  445;  Ztschr.  f.  anal. 
Ch.  21.  303.  —  y  K  wjilewsky,  a.  a.  0.  —  0.  J.  Martin,  Jonm.  of  Physiol. 
16.  376.  —  F.  Obermayer,  a.  a.  0. 
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Rnlfosalicylu&nre  (Salicylsnlfonsäure)  (Roch,  Mac  William)  sowie  das 
Asaprul  (^-Naphtol,  ' -Sulfooaäare  and  das  Aaeptol  (Orthpphenolaalfousäurei, 
beide  in  sanrer  Ii5>iiuig  (R legier^)  Terbalten  sieb  gegen  die  Eiweiwkftrper  ivie  die 

Tri<düore3'<i','sanro :  dip  Albnmospnictlerschlige  lösen  sich  in  der  Wärmr. 

Katriumsalphaatimouiat  (Bchiippe'sohee  8als)  in  Gegenwart  von 
freiem  Amnumiak;  astimoneaniree  Kali  (Palin>). 

Wolf rama&nre  uud  Holybdfine&are  in  esngeanrer  Lösung  (Sonnen- 
flOhein,  Ja  worowski 

Cbromaäure  (Kirk,  liosenbacb,  Gaörin^). 

Jodjodkalinm  und  Balzelnre  (Ooben^J. 

Cblorkalk  und  Balse&nre  (Jolles*). 

f 

Die  Eigenschafl,  Eiveiss  za  Me&,  konunt  noch  zu  der  Nnclein* 
fiftnre,  einem  Anhydrid  der  Glyoerinphosphorsänre,  den  Seifen  und  dem 
Lecithin  (Altnann'),  sowie  der  Tanrocholstture  (S.  2Z\)  nnd  der 
ChondroitinschwefelBttnre  (S,  211). 

Diese  Stibstiuiüt'U  fludcn  als  Boagcntien  koino  Yerwondung,  sind  aber  darum 
von  analytischer  Bedeutung,  weil  bei  ihrer  Gegenwart  in  EiweiialösangeD  auf 
Zusatz  Ton  Biure  (Essigsdoro)  Verbindungen  derselben  mit  Eiweiae  als  Nieder- 
seblftge  anftreton.  Cbondroitinsittre  und  Xiieleinsäure  kommen  nach  Morncr 
immer  im  Harn  vor,  Tnurocholsäure  zeitweilig  (vergl.  8.  416);  da«  Khodun  und 
die  freien  Fetts&urcn  kommen  dabei  wegen  ihres  geringen  Fällungsvermögcns  niebt 
in  Betracht,  die  Fettsäuren  und  das  Lecithin  auch  deshalb  nIebt,  weil  sie  niidkt 
oder  nur  selten  in  geringer  Menge  im  Harn  entbalten  sind. 

F.  Farbenreactionen. 

1.  Binretreaction.  Albnminlösung  giebt  mit  schwefelsaurem 
Knpfer  einen  blttuUch  weissen  Niederschlag,  der  sieb  in  Alkalilanire 
oder  kohiensanren  Alkalien  mit  schön  violetter  Färbung  löst  (Rose, 
Piotrowski'^),  die  Nuance  dieser  Färbung  ist  abhängig  von  der  Con- 
centration  der  Eiweisslösang  und  von  der  Menge  des  zugesetzten  Kupfer- 
salzp«.  Fftp:t  man  zu  einer  Kiweisslösunt;  zuerst  Natronlauge  im  Ueber- 
sehuss,  dann  tropfenweise  eiue  verdünnte  KupfcrvitrioUösuug  und  schüttelt 

>)  O.  Bocb,  Fbarmac.  Centralh.  9B,  649.  1889;  Ztschr.  f.  aoalyl  Cb.  20. 

241.  —  J.  A.  Mac  William.  Brit.  med.  Journ.  1H91.  1.  837  n.  ]sn2  1.  115; 
Zteobr.  f.  anaiyt.  Cb.  tfO.  749;  Sl.  48S.  —  £.  Bieg  1er,  Wiener  kitu.  Wocben«obr. 
62.  981.  1894;  Wienermed.  Blitter  IN».  1896.  861;  Chooi.  GeiiinlU.  1896.  1.  S6S 
und  1088. 

B.  Palm,  ft.  a.  O.  2«.  36. 

F.  L.  Sonnenschein,  Vjabrschr.  f.  gorichtl.  Med.  [2]  17.  BtL  9;  Cbem. 
Centralbl.  1873.  42:).  —  A.  Jaworowski.  Jahrcsber.  f.  Thiercb.  1899.  199; 
Pharmae.  Zti,'.  f.  Unssland  lüt.  83;  Chem.  Centralbl.  1896.  1.  770. 

')  Kirk,  (Glasgow  med.  Journ.  April  1884.  320,  nach  Lecorchc  u.  Tala- 
nion,  Traite  de  rulbuniinurie.  Paris  1888.  40.  —  Bosenbach,  Deutsche  med. 
Woehonst'hr.  17,  18y2;  Ztschr.  f.  anal.  Ch.  517.  —  Ct.  Querin,  Joom.  de 
pharm,  et  de  chimio  L^]  27.  3ü2 ;  ZUichr.  f.  analyt.  Ch.  «t2.  635. 

•M  A.  n.  Cohen,  Koderl.  TDdsebr.  voor  Oeueeek.  1889.  £,  661:  Jabreaber. 

f.  TbitTch.  1888.  116. 

A.  .Toll©«,  Zoitschr.  f.  analyt.  Ch.  29.  406.  1890. 
7|  R.  Alt  mannt  Du  Boia'  Arcbiv  1889.  524. 

Ford.  Roso,  PoRKcnd.  Ann.  28.  132.  1833.  —  Piofcroweki,  Ber.  d. 
Wiener  Akad.  24.  aUä;  Jahres^ber.  f.  Ch.  1857.  ö34. 
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nach  jedesmaligem  Zusatz  von  Kopfenalz  gut  mn,  so  wird  die  Flflssigkeit 
erst  rosa,  dann  violett,  dann  immer  stärker  blan,  behSlt  aber  bis  zuletzt 
einen  dentlicben  Stich  ins  Rothe,  der  namentlich  gat  honrortritt,  wena 
man  die  Flüssigkeit  mit  einer  rein  blauen  veigleicht  Statt  der  einzelnen 
Beagcnticn  lässt  sich  auch  eine  alkalische  Kupferhydratiösiing  (Fehling- 
«che  Flflssigkeit)  verwenden. 

Dio  L'".->Tinf,'  zi  i^rf  iwioh  Krukenberg  bei  Gegenwart  von  Pepton  ein  von 
D  50  £  bis  F  relcheades  AbuorptionsbaniL  —  EuUiält  die  Lösuug  gloicbzottig 
gelbe  Farbstoffe,  so  wird  du  Blan  der  BinretflrbaBg  mehr  oder  minder  vollettndig 
auHgelöscht  und  die  Flüssigkeit  <  rs<  )uirit  dann  nur  scbmntzig  roth.  —  Posner  *) 
schichtet  auf  die  alkalisch  gemachte  Eiweisalöatmg  eine  sehr  verdänute  ifast  farb> 
loee)  KnpfervitriollOenng  is.  B.  6  eo  geeftttigter  Enpfersuiphatldsang  auf  1  Li<er 
Waftser).  —  Es  giebt  Eiweissfjnbstanzen,  bei  welchen,  wie  bei  dem  Mncoid,  welchea 
üach  der  Coagoiation  von  Eiereiweisa  in  Lösung  bleibt,  die  Biaretfärbong  nicht 
-fiber  daa  Yiolett  hinausgeht.  Als  Bestandtheile  des  Haros  sind  solohe  nicht  be- 
kannt. 

Kino  ;i  m  ni  (I  n  i  ft  k  .1 1  i  c  h  e  K  n  p  f  r  r  «nlphatlö«nng  MciVit  nnoh  G  z  <}  a  -1 
mit  Albumin  blau,  wird  aber  mit  Albumose  violett;  die  blaue  tdbamiubaltige 
Vömcmg  wird  auf  Znnatn  von  Kali  oder  Natron  gleiohfalla  Ttolett,  die  albumosehaltige 
roaenroth. 

Nickel  und  Kobnit  pcljcn  auch  eine  eipenthüniHche  EiurotfärbmiK'.  Dio 
blaue  Lüsnng  von  Nickelmilpbat  in  Airtuunuuk  wiid  nach  Gut;/. da  mit  Albuiiüu 
blaasblan,  mit  All<uinose  gelb  unter  Abschcidnng  eines  flockigen  Niederschlags; 
RXif  nachtra^Miclicn  Zusatz  von  fixem  Alkali  wiril  tiic  AI!>uminlÖ8ung  gelb,  die 
Aibumoselösung  orange,  beide  unter  Bildung  eines  tiockigen  Niederschlags.  —  Eine 
albnminhaltige  Kobaltanipbatlltenng  fXrbt  si«^  naeh  Pickering^l  mit  Ammoniak 
gelb,  mit  Kali  heliotrop,  pnrpnrn  und  in  30 — 40  Min.  zioprlroth ;  dieselbe  Färbung 
zeigt  eioe  ammoniakaliscbe  Losang  auf  Zusatz  tod  Kali,  bei  Gegenwart  Ton  nar 
wenig  Albumin  wird  sie  aber  brenn.  Albnmoae  Terbilt  ai«h  gegen  Kobaltaolphat 
und  Ammoniak  wie  Alhnmin.  wird  ahf^v  mit  dem  Snlphai  nnd  Kall  ZUniehBt  rdth- 
lich  pnrxjurn,  in  5— 10  Secuudon  abor  rotbbraun. 

Die  Biuretreaction  gelingt  auch  mit  coagulirtem  Eiweiss;  man  übergiesst  solche« 
mit  einer  sehr  verdünnten  KnpfervitrioIlöHung,  entfernt,  wenn  da»  Coagtilum  mit 
der  Lösnng  dnrchtrSnkt  ift,  dieselbe  wt<  (1<  r.  nrul  bringt  daranf  das  Gerinti^.  1  in 
massig  verdünnte  Natronlauge;  dasCoaguluni  nimmt  dabei  eine  schön  veilcbenhlauu 
7irbnng  an  (Brfteke). 

2.  X  an  t  )i  o  p  r  o  t  Ol  n  r  e  act  i  o  n.  Ver'^i  f/t  man  w,  nig  einer  Allmminlösung 
mit  coocentrirter  Salpetersänre  und  erwärmt,  gleichgültig,  ob  der  entstandene 
mederBcblag  wieder  in  Lfisung  gegangen  war  oder  nicht,  to  flrbt  aioh  die  Flftssig- 
keit  unter  theilweisor  oder  gänzlicher  Lösung  des  vorhandenen  Niederschlag» 
citronengelb ;  die  Albumoeen  nnd  das  Pepton  erleiden  diese  OeJbfirbung  schon  in 
der  Kalte;  übersfittigt  man  die  Flüssigkeit  mit  einem  Alkalihydrat,  so  nimmt 
sie  eine  intt»n«»iv<"r  gflbe  oder  in's  Bräunliche  spielende  Färbung  an.  Auch  ge- 
fälltes Eiweiss  giebt  diese  Itoaction.  —  Ammoniak  ist  nur  dann  für  die  Ueber- 
sätUgoag  geeignet,  wenn  es  für  sich  mit  concentrirter  Salpetors&nre  farblos  bleibt. 

S.  Killon'aohe  Beaotion.   Kan  aetit  an  einer  Eiweisalöenng  reichlich 

<  ine  LiHiuig  von  snlpi  fcrHatiri  in  Qnecksilberoxyd  und  erhitzt  znin  Kim  Ik  ii.  IJit 
Flüssigkeit  wird  dann  abermals  rcichlieh  eine  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali 


1)  C.  Fr.  W.  Krukenberg,  Yerhandi.  d.  phyaik.  med.  Gcsellsch.  znWfirx- 
borg,  N.  F.  IS.  202.  1884.  —  C.  Posner,  Du  Bois'  Archiv  1887.  497. 

2)  J.  Gnezda,  Proceed.  of  the  roy.  Soc.  47.  202.  1889;  Chem.  Ceutralbl. 
1990.  1.  lOSO. 

S)  J.  W.  Pieke  ring,  Jonm,  of  Pbyaiol.  II.  3S4.  1893. 
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lüntngefigt.  Httiflg  Urben  aidi  ftolioii  jetBt  Ftflmig:k«it  und  Vl«d«raehl«g  roiht 

sicher  tritt  aber  die  Färbung  ein.  wenn  die  MiHclinn^'  aberniHl-*  K<?li*'clit  wir.1. 
Der  2Ii()derschlag  ist  meist  dunkler  roth  gefirbt,  als  die  Lösung,  oft  auch  der 
Niederschlag  allein  gefärbt.  Die  Besetion  gelingt  anoh  mit  Biweiaettiedem^igen. 
Bei  Gegenwart  von  viel  Cbloriden  kann  sie  nach  Salkowski^)  ganz  aasbleiben. 
Selbstverständlich  lisst  sich  die  Reaction  auch  mit  dem  fertigen  Millen 'sehen 
'Beagens  (B.  163)  anst^len. 

E&nHieliM  salpetrigsanres  Kali  giebt  oft  wegen  seinem;  Gflialten  nn  kohlen- 
Fsaurcm  Salz  mit  der  Flüs'iipr^fit  einen  Niodcrsohlap.  wrU'lur  die  lUinheit  der 
Keaction  in  erheblicher  Weise  stört;  die  Kohlensaure  lässt  sich  am  Einfachsten 
dnreh  ZnMts  von  Salpeientnro  ans  dem  Nitrit  entfernen. 

4.  F  u  r  f  u  r  o  1  r  e  a  c  t  i  0  u  e  u.  Keine  Eiweisskorper,  auch  das  Pepton, 
dagegen  nicht  der  Leim,  liefern  nach  v.  Udr&nszky  bei  der  DesUl* 
lation  mit  Schwefelsttare  eine  Flllflsigkeit,  in  welcher  sidi  durch  be- 
Bondere  Reacttonen  Fnrfiirol  nachweisen  lässt.  Anch  andere  SAnren  sind 
Kur  Bildung  von  Ftnfnrol  geeignet;  die  Ansbente  ist  nach  (xfinther, 
de  Ghalmot  nnd  Tollen s')  gering*  Fftr  den  Nachweis  des  For- 
fnrolB  hat  man  nicht  nöthig,  es  abzndestilliren.  Das  Eiweiss  selbst 
bildet  mit  Fnrfurol  farbige  Verbindongen  nnd  man  kann  diese  entweder 
mit  dem  aus  Eiweiss  selbst,  oder  ans  einer  anderen  Substanz  (Zacker) 
erzeugten  Furfurol  herstellen. 

a.  K  e  n  c  t  i  II  n  o  n  von  Moli  seh.  Rc'Of,'on')  bat  ge2oif,'t.  dass  die  von 
JKolisch  zmn  Nachweis  von  Zucker  angegebeneu  Forfiirolreactionen  auch  aof 
(sQokerfreie)  Eiweieskftrper  anvendlMir  sind. 

Versetzt  man  nach  Moli  seh*)  0,5 — 1  cc  einer  Eiweisslösnng  mit  zwei 
Tropfen  einer  15 — 20  proc.  alkoholischen  < -Naphtollösung.  darauf  mit  dem  rier- 
fiehen  Yolnmen  eoncentrirter  Schwefelsänre  nnd  schüttelt  um,  so  erbUt  man 
(•neh  vom  Pepton)  eine  grantt-  oder  mbinrothc  bis  violette  Lösung.  Verdännt 
man  die  Flüssigkeit  mit  Wasser,  so  entstehen  violette  (bei  Fibrin  braune)  Nieder- 
schlage, die  sich  in  eoncentrirter.  Salzsäure  zumeist  mit  schön  violetter  Farbe 

ISMO. 

"Verwendet  man  statt  der  «-NaphtolIÖHimg  eine  ebenso  starke  alkoholische 
TLyiuullusung,  su  erbalt  man  rothe  Lösungen,  welche  bei  Uuu  meisten  Eiweiss- 
körpern  durch  Verdünnen  schmutzig  gelbliche  oder  gelbbraune  Niederschläge» 

beim  Pepton  aber  einen  rothon  Niederschlag'  geben.  Alle  diese  Niederschüge 
lösen  sich  in  uoncentrirt*'r  Snizsaure  mit  kannini otht  r  oder  rothviolotter  Farbe. 

b.  Beaction  von  M  a  .v  .Schul  tzo.  Wenn  uiau  einer  Lösung  vuu  Eiweiss 
in  massig  eoncentrirter  Schwefelsäure  einige  Tropfen  einer  verdünnten  Bohrzncker- 
löTOnf?  liinzufügt  und  die  Flüssigkeit  auf  600  erwärmt,  so  färbt  sie  sich  schön 
bläulich  roth.  Das  Einhalten  der  Temperatur  von  6U^  ist  für  das  Oelingon  der 
RetetioD  tod  weeentlidier  Bedentang. 

c.  Beaction  von  Adamkiewicz.  Eine  LoHung  von  Eiweiss  in  Eie> 
essig  nimmt  auf  Zusatz  von  mneentrirter  Schwefelsäure  eine  schön  violet  te  Färbung 
und  schwache  grünliche  Flnurescenz  an;  bei  geeigneter  Concentration  zeigen  die 
Löeongen  im  Bpeetnim  einen  Abeorptionaetreifen  swiBohen  b  und  F,  wie  da» 


1)  Salkowski.  Virchow's  Archiv  81.  552. 

*)  L.  T.  Ud  rinszky  ,  Ztschr,  f.  physiol.  Ch.  W.  892,  1S89.  —  A.  OftOthor, 

O.  de  Chalmot  «.  B.  Tollcns.  Bcr.  d.  cheni   Gesellsch.  BS.  8569.  1892. 
»)  See  gen.  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  1886.  802. 

U.  Holisch,  Monatshefte  f.  Chemie  7.  198;  Centralbl.  f.  d.  med.  Wia- 
aenach.  1B67.  49*  ■ 
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Urobilin,  welchem  nach  Krnkouberg')  eiu  Streifen  zwischeu  D  und  E  rorber- 
gebt.  Die  Probe  geltn^^t  naoh  Krakenberg  mit  allen  Eiweiaaktepern,  raoh  mit 
Pepton.  dap^*frpn  mit  Leun  und  seinen  Abkömmlingen  nicht. 

Man  kann  die  Probe  so  anstellen,  dasR  man  die  Lösung  in  Essigsäare  der 
eoneentrirten  Sehwefeta&nre  hfnsaMgt.  oder  deae  man  der  Mlaotanns  beider  Sinren 
(Iii- F.iwiMsslosting  tropfenweise  ZTisftzt.  Hnmmarstrn  irliitzt  ein«»  kloine  Menge 
der  Eiweissloeong  oder  der  festen  Substanz  in  einem  Gemisch  von  1  Vol.  cono> 
Sobwefelsiiire  und  3  Toi.  Eisessig  mm  Sieden,  wobei  die  Tfolette  Pmrbe  besser 
als  bei  Ziinmertenipcratnr  liervurtritt.  'Nach  Wurster  gelingt  die  Beiietinn  am 
Sichersten  und  Schönsten,  wenn  man  der  Probe  einige  Körnchen  Kochsalz  biazo- 
fBft.  Sebtehtet  man  naob  Posner  die  Lteong  des  Eiweiaees  in  Eiseaalg  auf 
die  concentrirte  Schwefelsäure,  so  entsteht  an  der  Berührungsstello  beider  Flüssig- 
keiten ein  Tioletter  Bing  von  stärkerer  Färbung,  als  wenn  man  mischt.  Der  dabei 
entstehende  nrobilin&hnliche  Farbstoff  liest  sich  nach  Miobailow^)  aus  der 
Lösung  durch  B&ttigen  mit  Ammoasnlikhat,  neben  Blweias»  abedieidien  nnd  dem 
Niederschlag  durch  Alkohol  entziehen. 

Die  Angabe  von  Palm'),  dass  man  die  Adamkiewicz 'sehe  Beaction  auch 
mit  Gdlenaiaren,  Oelainre,  Amylalkohol  erhilt,  ist  nur  unter  der  ToranaaetnmfT 
Tenttndlieht  daaa  die  Essigsäure  (nnd  der  Amylalkohol)  Furfnrol  enthalten  bat. 

d.  Reaction  von  Liebermann.  Die  bekannte Tiolettblanfdrbnng.  welche 
Eiweiss  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  erleidet,  tritt  am  Schönsten  ein,  wenn 
man  die  Probe  erst  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Alkohol,  dann  dnreh  wieder» 
liolto  Kxtraction  mit  Aether  entfettet  nntl  dnt«uf  mit  cuncentrirter.  am  Besten 
r.auebcuder  Salzsäure  erhitzt  uder  mit  der  heissen  Siinre  auf  eiuur  wuissen  Unter- 
lage übargieaai.  Statt  der  Salzsäure  verwendet  niati  nach  Wurster  besser  ein» 
Mi»<  i>nng  von  gewöhnlicher  Balz'^änre  mit  ^/iq — l/jA'ol.  concentrirter  Schwefelnärirp. 
Nach  Krukenberg ^)  weist  die  Flüssigkeit  einen  breiten  auf  £  und  b  und  nach 
beiden  Seiten  darüber  hinaosliegendeo  Abaorptfonaatrelfeo  auf. 

Die  Beaction  gelingt  nach  Liobermann  mit  den  meisten  Eiweisskörporn, 
jedoch  nicht  mit  dem  Cboudrio,  Keratin,  ferner  nach  le  Nobel  nicht  mit  dem 
in  gesittigier  Ammonanlphatldanng  lÖaU<di«n  Pe|>ton.  Die  Probe  Teraagte  Lieber- 
mann  mit  dem  mncinartigen  Körper  des  rferdoharns,  nach  Posnor*^)  denhalb, 
weil  zu  wenig  Harn  zu  dem  Versuch  verwandt  wurde.  Hämoglobin  ist  für  die 
Beaotion  nicht  geeignet. 

5.  Diazoreaction  nach  Petri^.  Versetzt  man  eine  Eiweiss-  oder 
Peptonlo'^nnrr  mit  Diazijli'  TK-'dlsnlfosBnre,  so  tritt  mir  i->i\f  seliwache  Gelbfärbung, 
cm;  tuaelit  maii  die  Mischung  aber  mit  fixem  Alkali  ftikaliäcb,  so  wird  die  Flüssig- 
keit, Je  nach  ihrer  Oonecntration»  oraagegalb  bis  brannroth  nnd  giabt  einon  tothen 
SobAttelschaum. 

Die  Lösung  absorbirt  das  Licht  vom  violetten  Ende,  je  nach  der  Concen- 
tratioii,  bis  in  da«  Both.  Ammoniak  giebt  glaichftlla  «ine  inteoatTe,  ab«r  nor 
gelbe  Fftrbnng  ohne  Baimiacfaung  Ton  Both. 


1)  Adamkiewicz,  Pflüger's  Archiv  9.  156.  1874;  Ber.  d.  ehem.  Gesellsch, 
8.  161.  1875;  Centralbl.  f.  d.  m<  d.  Wissensch.  1875.  856;  Ajtiäi.  f.  exper.  Pathol. 
8.  42.3;  Zt^ohr.  f.  analyt.  Ch.  16.  467.  —  Kmkenberg.  Chemiaohe  Unter- 
buchutigeu  1.  lüü.  läb'j. 

^)  O.  Hammarsten,  Pllügor's  Archiv  M.  889.  1888.  —  C.  Wurster, 
Centralbl.  f.  Pliysiol.  1R87.  193.  —  C.  Posner,  Vlrchow's  Archiv  104.  50S. 
1886.  —  W.  Michailow,  Berichte  d.  ehem.  Gesellsch.  17.  Bef.  255.  1884. 

^  B.  Palm,  Ztaehr.  f.  analyt.  Gh.  86.  88.  1887. 

<)  L.  Liebermann,  Centralbl.  f.  d,  med.  Wissensch.  1887.  321  u.  450. — 
Krnkenberg,  Yerbandl.  d.  physik.  med.  Gesolisch»  zu  Würzburg  N.  F.  18. 
201. 

5)  le  Nobel.  Centralbl.  f.  d.  m-d.  Wiaaenaoh.  1887.  895.  —  Poaner, 
Centralbl.  f.  d.  med.  Wissenach.  1887.  42ü. 
^  Petri,  Ztaehr.  f.  physiol.  Oh.  8.  894. 
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VoraelBt  man  eine  solche  gelbrotho  Flüftsigkßit  mit  Zinkstaub  oder  Natriam- 
amalgam.  so  wird  Mie.  bei  (gleichzeitigem  Luftzutritt,  schön  fuchsinroth.  Boi  pe- 
«igneter  Verdünnung  neigt  sie  daxui  zwei  Absorptiousstroifen,  einen  von  D  bis  F 
nad  »iBM  xweiton  von  Q  bis  nun  Tiolett«n  Ende  reichenden.  Beim  Nentralisiren 
■wird  die  fuchsinrothe  Lösung  gelb,  beim  TTebor«ätti^'*ri  mit  einer  MineraUaure 
wieder  roth,  aber  in  anderer  Nuance  als  vorher,  und  weist  dann  eine  von  D  bo- 
ginnend«  Ab«orptloD,  ohne  AofheUmiff  im  blasen  Theil,  »nf.  Organiaehe  Binren 
nifon  dieses  Roth  nicht  lurvor.  Ainmnriiak  färbt  die  Fliisfii?:koit  Mos  flxes 
Alkali  im  Ueberachoa«  dagegen  wieder  fucbainroth.  Bei  der  Iteduction  unter 
Abseblnas  der  Luft  entsteht  eine  gelbliche  Fllknigkeit,  die  bei  Lnflsntrltt  ftushtiS' 
roth  wird.  —  Tnuibettsooker  glebt  nach  Petri  gau  dieselben  FsTbenersdisinongei» 

<8.  1U8). 

Ck  Kine  Eiweisslüsuiig  färbt  sich  wie  das  Tyrosin  (§.  30.  lY.  B.  7.  282) 
iMim  Erwarmen  mit  etwas  truckenem  Chinon  wA  Wurster^)  tiefrnbinrolh: 

nach  längerem  Stehen  wird  die  Flüssigkeit  braun. 

7.  Bei  aufeinander  folgender  Behandlung  Ton  (festem)  Eiweiss  mit  salpe- 
triger Sinre  und  alkalisohen  Lösangen  Ton  Phenolen  (Phenol,  Besonsin, 
Pyrognllol,  a-  und  y?-N'aphtol)  färbt  es  sich  nach  Obermayer*)  intensiv,  meist 
roth  oder  braun.  Die  Beaction  beruht,  wie  die  ihnliche  des  Tjrosiu«  ($.  80.  IV. 
B.  11.  S.  283)  auf  der  Bildung  einer  Pianonffbindung. 

8.  Setst  man  nsoh  Bei  eh  1*)  zu  einer  Eiwei8sI5«nng  2 — 8  Troptun  einer 

alkoholischen  B  e  nza  I  d  o  h  y  rl  irVsnus:.  dann  /ifmlich  vird  mit  oinom  Vol.  Wasser 
verdünnte  Sobwefela&ure  und  endlich  einen  Tropfen  Ferrisnlphatlüsung,  so  tritt 
in  der  KlUe  nach  einiger  Zeit,  beim  Erwärmen  sofort  eine  dnnkelblaite  Flrbnng 
ein.  Fp«tf  Eiwrisiskürix-r  färbfii  sieb,  wcim  sich  in  dor  Saure  nicht  lösrn.  in 
Substanz  blau.  Die  Schwefelsäure  lässt  sich  auch  durch  conceutrirte  Salzsäure, 
das  Feirlsnlphat  ilnreh  Eiseneblorid.  fialpeternlnTe.  Qneoksüberoxjd  und  andere 
oxydir.^iidf  Substanzen  ersetzen.  Der  Maui'  Körper  ist  in  Wasser  nml  ßSnron 
löslieh  und  zeigt  einen  AbsorptionsHtrelfou  bei  D.  Aikalihydrate  geben  mit  der 
Lösung  einen  brannen  Miedemchlag.  der  sieh  nach  dem  Answasehen  in  Binren 
wieder  mit  blauer  Farbe  löst.  I>io  Rcactiou  ist  nicht  so  cmpfindlii  h  als  2  und  3, 
sie  wird  nur  noch  mit  6  proc.  Eiweisslösaogen  erhalten.  Die  Beaction  ist  bis  jetzt 
nnr  mit  Eier-  \uid  Sernmeiweiss,  dasein.  Fibrin,  Wolle  und  pflanaliohen  Eiweias- 
körpern  angestellt  worden.  —  Auch  viele  andere  jVldehyde  gehen  die  Kcaction 
«in;  Salicylaldühyd  färbt  blau  bis  riolett,  Piperonal  veilcheublan.  Yanillin  roth, 
violett,  veilcheublan,  Anisaldehyd  violett  und  blan.  Da  Indol  md  Skatol  mit 
Beoialdebyd  blaue  und  braune  C(»i  l<  iisationsprodokte  geben,  SO  scheint  diese 
Oruppo  im  Eiweius  die  Beaction  zu  bewirken. 

9.  Beaction  von  Fröhde^).  Beim  Behandeln  von  festem  Albumin  mit 
molybdSnsinrehaltiger  Behwefelainre  Arbt  es  sich  schön  dnnkelblan. 

10.  Vernetzt  man  nach  Miohailow'')  Eiwciss  oder  einen  noch  Stickstoff 
Tuid  Schw,  ff'l  enthaltenden  .Abkömmling  desselben  mit  Eisenvitriol,  srhi .  htet  dio 
Miscbuiig  auf  conceutrirte  Schwefelsäure  und  fügt  vorsichtig  sehr  wuuig  Salpeter- 
sftnre  hinan,  so  treten  ausser  dem  braunen  Hinge  dos  Stickosyd-Kisenoxydulsalaee 
noch  Ringe  von  hlutrotber  Farl,<'  (llh.id  nK^iseu?)  auf.  Eine  sohwaohe  Bossfftrbnngr 
zeigt  sich  auch  allein  beim  Znsannuenbringeu  der  Beagentien. 

11.  Säuert  man  nach  Axenfeld  Eiweisstösnng  mit  Ameisenslore  an,  fügt 
ü.l  proo.  Güldchloridlö.sung  tropfenweise  hinzu  und  erwärmt,  so  färbt  sich  dio 
Lösung  erst  roseorotli,  darauf  porpurroth,  dann  nach  weiterem  Zusatz  von  Gold- 
chlurid  blan  und  endlich  tritt  ein  blauer  flockiger  NiuderschJag  ein.  AJbamoaea 


1)  Wurster,  CentralhL  f.  Physiol.  1887.  195. 

F.  Oberniaver,  Bcr,  d.  ehem.  Otjsollsch.  27.  Rf.  354.  1894. 

C.  R  e  i  0  h  1 ,  "Monatshefte  f.  Ch.  10.  317.  18B1» :  11.  155.  1Ö90. 
•)  Fruhdo.  ZtMchr.  f.  niialyt.  Cb.  7.  266. 
^}  W.  Michailow,  Ber.  d.  ehem.  Geseliaoh.  17.  Bet  460. 
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werden  nach  Pickering*)  nur  röthlich  %'iolett.  Für  Eiweiss  charakteristisch  ist 
nur  die  R'  t>'f.i'1)nng;  blau  und  violett  winl  die  Probe  auch  durch  viele  andero 
Köri)er,  wie  1  raubenzncker,  Glykogen,  btäikemehl,  Leucin,  Tyrosin,  Harnsäure, 
Harnt^toff,  Kreatinin  etc.  Heiner  Leim  giebt  eine  dichroitiBche  braune  und  röth* 
liehe  Fürbnn;::.  Cnanin  tiiio  M  liriii  purpurrothe,  die  jedoch,  zum  Unterschied  vom 
Eiweiss  durch  üxes  Alkaii  in  Orangegelb  übergebt.  —  Die  Probe  ist  sehr  empfiod- 
Ueh,  KoohMüz,  Hanwtofl^  Hanisiitre.  Tranbenzooker  hindero  nur  in  gro«Min  M«Dgein 
und  bedarf  <  s  dann  7.nr  Hcrvorrnfnng  der  Eiweisareution  eines  etirkeren  Zneatie« 
Ton  Ameisensäure  und  Goldchlorid. 

12.  Die  Farbenreaetionen,  wenn  violleicht  auch  nioht  aJle,  können  anoh  mit 
Eiweii^BniederAchlagen,  sowie  dem  mit  Ferrocyanwasserstoff  (Winternitx^f  dem 
f  boaphorwoifranifliareniederselilag  etc.  erhalten  werden. 

I.  Albumin.^) 

A.  YorJcommen.  Das  im  Harn  auftretende  Albumin  ist  Serum- 
albumin. Kiwniss  finrlet  sich  in  jedem  normalem  Harn,  in  solchem, 
welcher  die  sehr  emptindlichc  Heller'sche  Kcjutioii  nicht  </\v})t,  in 
Mengen  bis  zu  0.08  gr  im  Liter  (vergl.  S.  41H^.  Unter  patholo^'ischeu 
Verhältnissen  erscheint  es  im  Harn  vor  Allem  bei  Erkrankungen  der 
Niere  selbst  (Nephritis,  Amyluidt  iitartung  u.  s.  w.),  femer  aber  auch 
ohne  eine  solche  von  wesentlicher  Jk'deutung  bei  Circulationsstöruugeu, 
wie  bei  HerzfeblerD^  Emphysem  (Stauungsalbaminurie),  bei  lang  an- 
danenidem  hohen  Fieber  (febrile  AlbtUDinarie)  o.  8.  w.,  Yerhfiltiiisse, 
welche,  wie  die  transitorische  AlbomiDurie  Gesunder,  auf  Gircttlations- 
8t6mngen  in  der  gesunden  Niere  zurflckgelührt  werden.  Endlich  kann 
sich  dem  Harn  mit  dem  Secret  der  erkrankten  Hamwege,  durch  Ergnss 
TOn  Gbylns  in  die  Harnwege  u.  s.  w.  Albumin  beimischen.  Nur  in  sehr 
seltenen  FSllen,  wenn  überhaupt,  nm?  Albumin  allein  im  Harn  vor- 
kommen, in  der  Regel  ist  es  toh  Globulin  begleitet. 

P(  r  Gehalt  des  Harns  an  Gesammteiweiss  kann  bei  Nephritis  auf 
5**/^  und  darüber  steigen,  wiewohl  dies  nur  ausserordentlich  selten  ge- 
schieht; in  anderen  Fällen  von  Albuminurie  beträgt  dagegen  der  Ei- 
weissgtlialt  bedeutend  weniger,  bei  Amyloidniere  selten  mehr  als  0,5 
selbst  nur  0.5"  ,„,.  In  der  Tafresmenge  Harn  können  weniger  als  1  gr 
bis  20  gr  und  darüber  enthalten  sein. 

B.  Eigenschaßen,  Zweifeilos  sind  im  Blutserum,  aus  welchem  das 
Eiweiss  des  Harns  stammt,  nsehrere  Albumine  enthalten.  Diese  That- 
sache  war  schon  deshalb  wahn^cheinlich,  weil  nach  Halliburton^) 


1)  D.  Axenfeld,  Oeatralbl.  f.  d.  med.  Wiaaenacbafteu  18ä5.  2U9.  » 
J.  W.  Piekering,  Jonm.  of  Physiol.  14.  876.  1898. 

ä)  H.  Winternitz,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  1«.  439.  1892. 

3)  Der  Körper  heisat  Aibomin  und  nicht  Albumen,  wie  mau  Öfter  zu  sagen 
beliebt;  Albumen  bedeutet  das  Weiiee  im  Ei,  ist  alto  ein  anatomischer,  kein 
chemische  r  Bc  u  r  i  f)'. 

-*)  W.  J>.  Halliburton,  Jonrn.  of  Pbysiol.  ö.  168  n.  192.  1884. 
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dem  vom  Globnlin  ▼oUsUadig  befreiten  Sernin  drei  venehiedeoe  Goa- 
giilatioiiq>iuikte  snkommeo. 

Es  eoagttlirt  bei  7S0,  Tl^  und  840.  Hallfbvrtott  basefehnet  di«M  drei 

Arten  ah  a-,  ß-  nnd  ■  -Albnmiii.  Pns  hr>i  73"  gerinnende  ist  in  grösstor.  das  Inii 
84  u  goriunonde  in  geriugater  Menge  vorhanden.  Beim  Ochsen,  Schaf  and  Pferd, 
welche  sn  den  Ungvlaten  gehftren.  fehlt  du  ".Albumin,  beim  Kaninchen,  Menedken. 
AfTeii,  Si-hwr-iii.  beim  Hnii«!  ximl  der  Katze  ist  ch  vorhanden.  Corin  niul  Ansianx. 
ist  es  gelangen,  die  im  Bindsblutseram  enthaltenen  Albamine  dadarch  za  trennen, 
dara  sie  beim  Befinn  einer  THibnnf  die  Temperatur  e<mstant  hielten,  die  sieh 
darnnch  .■ib?'<-hi'iil<'nden  FlocTcen  a1)fi)f rirfen  nnd  in  Wasser  lüsten  fvgl.  S.  41fSi. 
Diese  Coagalation  worde  mit  den  einzelnen  Fractionen  wiederholt.  £s  ergab  sicli, 
daas  daa  /^-Albumin  bei  78— 74<>,  das  7*«Albnmin  bei  79—800  coagoUrte«  irenn  d«s 
Globulin  dnrch  Magnesiumsalphat  ubgoi^Lbieden  war :  in  Gegeainirt  TOn  AmmOIl- 
anlphat  lagen  die  Congnlatiouapankte  um  einige  Grade  tiefer. 

Der  Beweis  ist  aber  von  Gflrber  dadarch  erbracht,  dass  ee  ihm 
gdang,  aus  PfcrdebluUeram,  neben  amorphem  Albomin,  zwei  verschiedene 
krystallisirende  Albanline  abzuscheiden. 

Gürber  hat  im  Verein  mit  srincn  Schülern  M  i  i' Ii  e  1  und  Meyer*)  aus 
Pferdeblateorom  darch  fractiouirte  Fällang  mit  Ammonsolphat  zwei  solche  Alba- 
mtne  dargeeteUt,  Ton.  denen  das  eine  (Fraction  I)  in  bis  1mm  gromen.  poeiÜT 
doppelbrochcnden  sechsseitigen  Prismen  krystallirt,  welche  an  dorn  einen  Ende 
eine  aechsseitige  Pyramide  tragen,  am  anderen  aber  abgerundet  oder  flach  be- 
grenst  sind.  Dieses  Albnmin  coagniirt  in  wissriger  Lösung  bei  51 — 5S<>,  in 
0,6  proc.  Kochsalzlösung  bei  (14'^  n»d  besitst  die  spec.  Drehung  von  [ajo  =  —  61,0 
bis  —  61,2  0.  Die  Fraction  II  krystallisirt  in  rechtwinkligen  Tafeln.  Zwei  andere 
in  Nadeln  krystallisirende  Albumine  (Fraction  III  und  lY)  erwiesen  sich  als 
Produkte  der  Einwirkung  des  Annnunsniphats  auf  das  Albumin  der  Fraetioii  I. 
Das  der  Fraction  III  coagulirt  bei  66—580  nnd  hat  [«]d  =  —  6*^. 

Nur  du.-*  Rernm  vom  TWrd  und  vom  Knniiuhen  lieferte  kryatallisirendc» 
Albumin,  daa  vom  Ochsen,  Hammel,  Schwein,  vom  Hand  und  von  der  Katze  da- 
gegen nicht,  ünd  aneh  das  Berum  Tom  Pferd  gab  nicht  immer  krystallisirende« 
Albumin,  •sondern  nur  das  von  frnnz  gesunden  Thieren,  deren  S^mm  melir  Albumin 
als  Globulin  enthielt;  aas  Serum  mit  mehr  Glubulin  als  Albnmin  konnten  die 
Krystalle  nicht  erhalten  Verden. 

Bei  eiweiaahaltigem  Harn  sohwanict  die  Coagnlationstemperatw  naeh  Ger- 
hardt zwischen  56  nnd  PI",  nach  Lauder  Brunton  und  d'Arcr  Powrr*> 
i£wisühen  55,6  and  82,2  0.  Welche  von  den  möglichen  Einflüssen  dabei  im  Spiele 
aind.  ist  nicht  bekannt.  Die  niedersten  Temperatnren  sind  aber  vohl  auf  die  Gegen- 
wart eines  Globulins  au  besiehen. 

Pie  liii  r  angr'fülirf i-n  Figen-*ehaften  ile'^  Alliumins  beziehen  sich  auf  das  uatire 
oder  auf  solches,  welches  durch  Neutralsalz  vom  Globulin  getrennt  and  dorcb 
Dialyae  vom  Sals  befreit  var. 


*)  A.  Gürber.  Sitzungsber.  d.  physik.-raed.  Qosellsch.  zu  Würzburg  1B94. 
143.  —  A.  Michel,  zur  Kenntni«<s"  der  Gürbersehen  Bpnim-AIburain-Krystalle. 
Nebst  einem  Nachtrag  von  Gürber.  Würzburg,  Stahel'sche  Bachh.  1895; 
Terhandl.  d.  phy8ik.>med.  Gee.  an  Wdnbnrg  [9]  IW.  117;  Jahresber.  f.  Thiereh. 
1895.  11;  Chem.  Centralbl.  1896.  1.  759;  Centralbl.  f.  d.  med.  Wi^?.  1896.  L^a-, 
Centralbl.  f.  Physiol.  10.  41.  —  G.  Meyer,  weitere  Beiträge  zur  Kenntnis»  der 
KryatalliMtion  des  SertimeiiretRaea.   Dias.  Wfirabnrg,  Sobeiner,  1896. 

2)  C.  Gerliardt,  Archiv  f.  klin.  Med.       211.        Lauder  BrUntOQ  tUkd 
d*Aroy  Power,  St.  Dartliulomew's  Uosp.  Jücports  IS.  283. 
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1.  Bss  durch  Yerdviisteii  einer  AlbttminUtoung  bei  niederer  Tempera- 
tur (bei  40^  oder  im  trockenen  Yacanm)  erhaltene  Albnmin  stellt  eine 
q^de,  sehwach  dorchscheinende,  von  Beimengungen  gelbe  Masse  dar.  Ein 
Albnmin  ans  Pferde-  nnd  Kaninchenblnt  ist  krystallisationsfilhig  (8.  428). 

2.  In  kaltem  Wasser  oder  in  Waaser  von  40—50*  Kist  sich  das 
Albnmin  zn  einer  klaren,  etwas  klebenden,  leicht  filtrirenden  FlQssigkeit 
In  Alkohol  ist  (las  Serumalbumin  nnlOsIich.  Tersctzt  man  eine  Albumin- 
lOenng  reichlich  mit  Alkohol,  so  entsteht  ein  flockiger  Niederschlag, 
der  sich  in  Wasser  wieder  löst,  wenn  er  bald  aus  der  alkoholischen 
Flüssigkeit  entfernt  winl,  dnfrnucn  nur  zum  Theil  oder  fast  gar  nicht, 
wenn  er  längere  Zeit  unter  Alkohol  authi  wahrt  wird.  Unter  schwachem 
Alkohol  wird  das  Albumin  nach  üammarsten^)  vollständiger  unlöslich 
als  unter  starkem. 

3.  üeber  das  Verhalten  des  Alliuniins  zu  Salzen  vergl.  S.  418. 

4.  Albumin  diffundirt  sehr  schwer,  doch,  nach  Qottwalt^^, 
leichter  als  Globulin. 

5.  Die  spec.  Drehung  des  (mensc  hlichen)  Albumins  ist  nach  Starke  ') 
bestimmt  worden  zu  [«]d  =  —  (>2,()  bis  —  64,59 *\ 

Drj>  Albumin  war  aus  Ascitcstiiissigkeit  oder  Hydrocele  dargestellt.  Für 
Albumin  au»  rferdüblutsorum  fand  Starke  [«]ü  =■  — 60,05'',  für  «olfhes  kuh  Rind^- 
blutseruin  Sebelien'i  ["Id  ~  filt.l  und  02, C^.  Das  Allmiuiii  au»  Pfcrdi Mut 
besasM  nacli  Analysen  vo»  Ha  in  lu  a  i  ä  t  u  n  eine  etwa«  andere  Zusaminonsetzung  Jil3 
daB  ans  den  serösen  Flfiasigkeiton  des  Menschen  und  enthielt  nunentlieh  weniger 
Schwefel  (1,80 O/o  gegen  9,28 «  o).    Yergl.  Oürber,  S.  428. 

6.  Eine  in  passender  Weise  angesäuerte  Albuminlösung  scheidet 
in  der  Wärme  unter  Ahnahnio  der  sauren  Kcaction  das  Eiweiss  in 
Flocken  aus.  Die  (  oai:uiationsteniperatur  hiiii;.^t  von  verschiedenen 
Umständen  ab;  bei  natürlichen  Eiweisslusungeu  liegt  sie  in  der  Haupt- 
sache bei  72-  73'\    Verqrl.  Halliburton,  S.  428. 

£iue  durch  Bitfuäiou  möglichst  salicariu  geinauhtü  Albuoiiulösung  gerinnt  boi 
einer  Terb&ltniaemlsaig  niederen  Tetnper*tnr  (Haas),  eiw«  50 ^  (Starke^). 

Dnrc'h  Zusatz  von  Chlornatrium  steifet  nat-h  Starke  sowie  Ofirber  (S.  428) 
die  Gerinn augüteoiperatur  uad  bei  einem  tiehalt  der  Flüjtüigkeit  an  5  ''^o  Chlor- 
iMirhun  tritt  die  Coagnlation  nach  Starke  erst  bei  etwa  75 — 80 ^  ein.  Öleiehee 
gilt  nacli  Corin  a.  An'^iitnx  (S.  4'28)  vom  Magnesininsulpliat.  Aui  li  der  Harnstoff 
erhöht  nach  Laader  Bruntou  und  d'Aroy  Power  die  Uerinnungätemptiratur. 
Sittigen  einer  Albnminlosnng  mit  Nentralaalx  hat  aber  nnr  einen  geringfügig 
erhöhenden  (bei  NrU  rimnsulfiiiat  l  nilfjr  vorininderinl>  ii  (bei  Natrium-  iiml  K.irmin- 
nitrit)  Eintias«  auf  die  GerinBangätomporator  (üallibur  ton  Auch  eiu  »teigeuder 
Oehait  der  Lösung  an  Albnmin  netzt  naob  Starke  die  CoagnlationstemperAtnr 
herab.  In  nicht  hinlänKlivh  smui  ii  Flüssigkeiten  liegt  die  Üeriunongstemperstar 
höher,  in  zu  stark  aaarüu  aiederer  als  bei  richtigeiu  äaaregehalt. 


1)  Haramarsten,  Zlütihr.  f.  pbysioU  Ch.  6.  222.  1882. 

»)  E.  Güttwalt,  ZtH^hr,  f.  phj.siul.  Ch.  4.  423.  1880. 

^  K.  V.  Stark«,  Jahresbcr.  t  Thierch.  1881.  17. 

*)  J.  Sebelien»  Ztaebr.  f.  phyaioL  Ch.  9.  459.  1885. 

>)  W.  D.  Halliburton»  Jonm.  of  Pbyaiol.  6.  158  and  19%.  1884. 
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Normale  und  abnorme  BestandUieile.    Organisohe.    §  48. 


Bevor  sioli  daa  Albitmin  twi  der  OoegiilAtioii  in  Flogen  atiMlwidet.  trflbt 

sich  dip  Flnsjiif^'krit,  zuerst  zwischen  GO  und  65 hei  den  in  höherer  Temperator 
gerinnenden  Albuminen  tritt  die  Trübung  1^ — 2^  vor  dem  Coagulationspunkt  ein. 
Erhltei  man  eine  mit  Ammoosttlphat  geslttifte  AlbumlnlSBaiig  einige  SMt  ia 
strömendem  Dampf,  so  lf>st  sich  das  Albnniin  aiicli  nach  Eatfernung  der  Salz- 
lösung nach  Devoto^)  nicht  mehr  in  Wasser,  gleichgiltig  welche  ßeaction  die 
LSaung  ror  dem  Balsensais  bewaa. 

7.  Das  Albiiiniii  wird  fhircli  Alkalihydrate  oder  alk;ili«ch  reagirciide 
Salze  (Alkuin  ai  hüiiut  oder  normales  und  einfach  saures  Alkaliphosphat), 
sowie  durch  Säuren  in  Protein  übergeführt,  am  so  schneller,  je  mehr 
Reagens  zugegen  und  je  höher  die  Temperatur  ist.  Dieses  Tobten 
des  Albnmins  ist  far  den  Nachweis  und  die  Abscheidung  des  Albamins, 
und  da  sich  das  Olobnlin  dem  Eiweiss  ganz  gleich  TerhAIt,  des  M- 
weisses  flberhaupt  von  Wichtigkeit. 

a.  Wirä  daa  Albmnin  dnrcb  Alkalihydrat  oder  alkaliaeli  reagireiidea  Bai«  in 

Protein  vorwnndclt,  so  vereinigt  siili  ilus  Prritciii  mit  dt-r  K.isis  zu  Älbuniinat. 
Da  dieses  in  Wasser  und  namentlich  in  salzhaltigem  Wasser  viol  schwerer  löslich 
iet  ala  daa  Albumin,  ao  erbilt  man  ana  oonoentrirten  nnd  besonders  ans  eahoreiidien 
Albuniiulüsnngen  trübe,  im  entgeL,'t'iiKi'Sft/tfii  Falle-  aber  rm-lir  oder  minder  klare 
Flüssigkeiten.  Entzieht  man  dem  Albuminat  durch  Znsatz  einer  ääure  gerade- 
anf  alle  Basia,  ao  füllt  daa  Protein  in  denilioben  Ploeken  Innerhalb  der  waaaer- 
klareu  Flüssigkeit  nii^.  J^t  das  Proti  in  :ium  rcinrra  Albumin  durch  eiiiiMi  Ueher- 
acboss  von  Alkaiihydrat  oder  Alkalicarbonat  erhalten  worden,  so  wird  die  Flüssig- 
keit bei  allmUilicbem  voreiobtigen  Zusatz  Ton  Sinre  neutral,  bleibt  aber  in  Gegenwart 
einer  genügenden  Menge  Wajwer  klai-.  die  Losung  enthalt  jetzt  neutrales  Albu- 
minat. Bei  weiterem  Zoaatz  yon  Säuren  trübt  sich  die  Flüssigkeit  milchig  nnd 
nimmt,  wie  ich  wahrgenommen  habe,  eavre  Beaotion  an,  indem  jetst  daa  sdiwerer 
lösliche  saure  Albuminat  entsteht;  fahrt  man  mit  dem  Zusetzen  von  ßäure  fort, 
so  scheidet  sich  endlich  das  völlig  in  Freiheit  gesetzte  Protein  aus  wieder 
neutral  and  klar  gewordener  Flüssigkeit  in  Flocken  ab.  Fügt  man  noch  einen 
Veberechnaa  an  Bittre  hinzu*  eo  geht  nna  Acidalbnmin  mit  saarer  Beaetion  in 
Lösung. 

Bei  der  Fällung  des  Proteins  verhalten  sich  nach  einer  von  mir  ausgeführten 
Unteranebnng  alle  ala  Reagentien  gebrftncbliehen  BHuren  gleich,  es  wird  von  jeder 

das  znr  I'.ust  idiindnnrj  » rforderlicbe  Aeijuivalent  verbraucht.  Dagef^en  findet  Ix-i 
der  Lösung  des  Proteins  ein  Unterschied  zwischen  den  JCineralsäuren  und  der 
Essigsäure  statt;  von  den  Mineralsänren  braucht  man  n&mlioh  cur  Ldaung  gleicher 
Mengen  Protein  gleiche  Moleküle,  wobei  die  Salzsäure  und  die  Salpetersäure  nor- 
males, die  Schwefelsaure  saures  Proteinsalz  bilden,  von  der  Essigsäure  ist  dagegen 
ztlr  Erzielnng  einer  Froteiniftsung  eine  viel  gr5ssere,  als  die  einer  Hineralsinre 
äcjuivalonten,  Menge  erforderlich.  Kommt  es  darauf  «n,  ans  einer  Albuminatlösung 
das  Protein  mittelst  einer  Säure  möglichst  vollständig  abzuscheiden,  ao  bedient 
man  sich  daher  dazu  besser  der  Essigsäure  als  einer  Minerals&ure,  weil  man  bei 
Terwendung  von  Essigsaure  weniger  Oefahr  läuft,  darch  einen  Ueberschuss  an 
Säure  Protein  wieder  in  Lösung  zu  bringen,  als  bei"  Anwendung  einer  Mineral- 
siiure.  Das  zweilach  saure  Pho.sphat  fällt  das  Protein  wie  eine  Säure,  unterscheidet 
sich  von  diesen  jedoeh  dadUTCh,  dass  es  das  Protein  im  üebeteohuaa  nicht  merk- 
lich wieder  lÖKt. 

b.  Diese  Yerhältnis!<e  erleiden  eine  Abänderung  bei  gleichzeitiger 
Gegenwart  von  Phosphaten.  Normales  und  einfach  saures  Phosphat  hilt 
Protein  in  Lösung;  eine  solche  Phosphate  enthaltende  Albuminatlteung  kann  «nt 


Deroto,  Ztaohr.  f.  phyaiol.  Ch.  15.  46».  1891. 
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dann  finon  rrotfinnioderMclilnK  K'e'l>f'".  wenn  iliorte  Pliosjjlinle  diircli  Zniat/  voi» 
Säore  in  zweifach  saures  Phosphat  TorwaudeJt  siad.  Nach  Soyka^j  beginnt  die 
FUInng  des  Proteins,  wenn  0,9  der  geeammtett  PhosphorsAiire  in  sweiiaoli  aanree 
Phosphat  üborgeffilirt  ist  und  ist  voUstäudig,  wenn  die  Flüsnipkuit  nur  zweifach 
saarea  Photfphat  enthält.  Die  Fillang  des  Proteins  erfolgt  hei  Gegenwart  von 
Plioephat  demnach  nnter  Kanz  denselben  Bedingungen,  wie  die  FUlnng  des 
Albumins  aus  stincr  mit  Magnesiumsulphat  gesättigten  Lösung  (8.  419).  Kuu» 
Lösung  mit  U.9  Mul.  zweifach-  und  0.1  Mol.  einfach  saurem  Phosphat  reagirt  aber 
saaer  (B.  29).  Bei  Gegenwart  Tim  Phosphat  in  einer  Albaminatldeong  fällt  also 
dM  Protein  erat  aiu,  wenn  die  F11la»lgfcei(  aanre  Beaction  «ngeiiomiiien  bat. 

C.  Natflrliebe  Kiwi>isBlö«nngen,  wie  das  8ornm,  enthalten  alkalisch  reßKirrixlo 
Salzp  in  f^rnnfffniicr  Monp^e.  nm  alles  Albumin  nunl  (Uobnlin)  beim  Kochen  in 
Albuniinat  überzufülireu.  Ist  die  seröse  Flüssigkeit  biulaiiKlich  verdünnt,  su  er- 
«L^lirint  sie  fii8t  klar.  Auf  Zxm»tz  von  Sänre  tritt  dann  zunächst  gleichmässig» 
Trübung  ein,  ilfit  auf  AIislIi»  iilunp  des  Proteins  in  Flocki  ii.  "Wenn  die  Fällung 
Tollendet  ist,  besitzt  die  Flüssigkeit  wegen  ihres  Gehalts  an  Phosphat  saure 
Beaction.  BelbstTemttndlidi  kann  man  aus  einer  Efweiasljieitng  beim  Xoohen 
•ofbrt  einen  flockigen  Niederschlag  in  wasserklarpr  Flüssigkeit  erhalten,  wenn 
man  die  Lösung  vor  dem  Erhitzen  eotsprecbeod  ansäuert.  Nur  findet  awischeo 
de«  Twltiiilgen  und  dem  naefairiglieben  Ans&aem  inaofem  ein  Unieraehied 
statt,  als  sich,  wje  ich  ^^ofiinileii  lialio.  zweifach  saures  Phosphat  enthnltondo 
Aibnminatlösungen  herstellen  lassen,  welche  nicht  schon  in  der  Kälte,  wohl 
aber  erst  beim  Kodien  einen  floekigen  Niedersdilag  von  eoagnUrtem  Biweia» 
geben. 

Ton  oiiirr  sfiöst'u  Flüssigkeit  nntfrscbcidft  sich  ciwfisHhnltiger  Harn  bot 
saurer  Beaction  nur  dadaroh,  dass  in  ihm  das  zweifach  saure  Phosphat  überwiegt» 
ohne  dasB  er  ganz  "frei  von  einfach  tanrem  Pboapbat  an  sein  branobt.  Ein  eiwetas- 
baltiger  Harn  von  saurer  Beaction  kann  also  beim  Kochen  sogleich  einen  flockigen 
Niederschlag  in  wasserklarer  Pläastgkeit  geben,  ohne  dass  jedoch  deshalb  alles 
Biweias  gefilUt  sein  moas. 

d.  Kocht  man  in  der  KUte  geflUttea  Protein,  so  schrumpfen  die  Flocken 
anf  ein  viel  kleineres  Volumen  ein  und  sind  nun,  in  der  Kälte,  in  Basen  oder  in 
Säuren  nicht  mthr  so  leicht  InsHfh  als  v<uhtr.  Von  derselben  Bc^ichaflfenhoit  ist 
das  durch  Kochen  einer  passend  angesäuerten  Ei  weiss!  ösong  direkt  erhaltene  coagu- 
lirte  Protein. 

e.  Säoren  voreiniiron  sich  mit  dem  aus  Albumin  entstandenen 
Protein  zu  A  c  i  d  a  Ibu  m  i  u.  Dieses  ist  in  einem  Uebcrschuss  der  con- 
centiiiten  gewolmlichcu  Mincralsäuren  (Salzsäure,  Schwefelsäure,  Sal- 
petersäure), soTvie  in  NentralaalzlOsangen  (Panam^)  unlöslich,  dagegen 
in  EssippsSnre  gewöhnlicher  Concentration  löslich. 

Daher  giebt  eine  Albnminlösung,  wenn  sie  mit  einer  der  gewöhnlicheu 
Xineralaitiren  in  einem  gewissen  üebersebnw  Tersetzt  wird,  einen  Niederacblag. 
mit  E--ii,'-^;Iuri'  aber  nii  lit.  Nicht  alle  Mineralsänren  fjllb n  'I  is  Protein  ( .\lbumin) 
gleich  gut ;  von  der  Salzsäure  ist  am  Meisten  erforderlich,  um  den  Niederschlag 
TOfi  Acidalbnmin  an  erzengen,  von  der  Salpeters&nre  branobt  man  dsgegen  nach 
Molekülen  am  Wenigsten  (Hnpport).  Die  Salpetersäure  fallt  daher  das  Albnmin 
am  Besten.  Das  gefällte  Acidalhamin  löst  sich  in  viel  Wasser,  ebenso  in  einem 
aebr  groaaen  Ueberaebnsa  der  S&nre  wieder  anf.  In  der  Wärme  leichter  als  in 
der  BUte. 


>)  Soyka,  Pflüger's  Arohiv  12.  351.  1876. 
>)  P.  Pannm,  Virobow'a  ArebiT  4.  428.  1853. 
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Aach  darch  Phenol  wird  dns  Eiweiss  gei^lt,  währornl  aber  natürliche  Ei- 
weiflslüsangea  aar  mit  oaheza  genattigter  wMsriger  Phen Öllösung  Niederschläge 
gtben  und  zwur,  wi«  es  naeh  Zupolsky*)  eeheint,  nleht  mit  dem  AUmmin,  Mmdeni 

mit  den  in  jt'ti«-ii  fiithultcni'ii  Globuliiicii.  wird  i-itu-  natürliebe  EiweiMldSling  bei 
<legeQwart  von  Kamgsäure  nnch  darch  wtniig  Phenol  gefüllt. 

C.  XarJnccts.  Für  klinische  Zwecke  nimmt  man  beim  Aufsuchen 
von  Albuiiiin  auf  das  gleichzeitig  vorhandene  Cflobulin,  rla  hcide  vicl- 
facli  (üf  gleichen  Reactioiipii  ^'cben,  zumeist  keine  Kück«:ieht.  I>ic  im 
l  ülgeiiden  zunächst  anj^rfiilirten  Proben  für  den  Nachweis  von  Ei  w  eiss 
im  Harn  beziehen  hich  daher  auf  ein  Gcmiscii  beider  Subsitanzen.  Von 
den  aufgezählten  Reactioneu  zeigen  die  sehr  empfindlichen  auch  die 
im  uoniuik'n  llarn  enthaltenen  iSiJuren  an. 

Für  den  Nachweis  geringer  Mengen  Eiweis^  soll  der  liaru  klar 
«ein;  sicher  klar  erhält  man  ihn  beim  Filtriren  durch  Asbest. 

lieber  das  Vorhalten  des  bei  der  physiulogisohcn  AlbomiDarie  Torhandeneu 
BiweisiliSrperc  und  den  Ktchwe»  deMelbeo  vergletobe  IV^  die  miieiiillmlieb« 
SnbstMuc. 

1.  Fällen  als  coagnllrtes  Ei  weiss  (Kochprobe).  Handelt 

es  sich  um  den  Nachweis  nicht  minimaler  Spuren  von  Eiweiss  im  Harn 
30  erhitzt  man  eine  Probe  des  Harns  im  Reagensglas  bis  /nin  Si(MK  n 
und  versetzt  sie  dann,  gleichgiltig  ob  während  des  Kochens  ein  Nieder- 
sclilacr  ontstaiiden  i«t  oder  nicht,  mit  etwas  concentrirter  Salpetersäure 
bis  zur  stark  sauren  Keaction.  wozti  man  in  gewöhnlichen  Fällen  nicht 
mehr  als  0,0'» — 0.1  vom  Ynlimieu  des  Harn«^  braucht.  Zeigt  der  Harn 
darnach  einen  tiorkii^'en  Niederschlag,  so  darf  die  Gegenwart  von  Ei weii»9 
als  erwiesen  bef raditet  werden. 

Eineisübaltiger  Marn  kann  allerdings  und  wird  in  den  meisten  Fällen  beim 
Kochen  fttr  sieb  einen  Kiederoehlag  geben,  welcher  ans  congnlirtem  Eiweiss  besteht. 

AI"  I  nicht  jt'der  HAni,  wt  lohor  beim  Kochen  für  sich  i  im  ri  Ni.  drr>rM.ii,'  Kit^bt. 
enthält  Etweia«.  tsehwauh  alkalischer  <)dt>r  aniphotcrer  Harn  kann  beijn  Ivuchen 
einen  NiedersohUg  von  noimslein  Kslkphoäpbat  (vgl.  8.  26)  liefbm,  der  eben  so 
flockig  int,  wie  ein  Eiweissiiiederschlag  tmd  sich  in  «einem  Aussehen  durchaii!* 
nicht  von  Eiweiss  anterscheidet.  Einen  PhosphatuiedcrHchlag  erkennt  man  »ber 
«n  seiner  Lftsliebkeft  in  Siaren  «Is  solchen»  und  wUUt  zn  dieser  FrOftuig  oon» 
«entrirtc  Kalp«*torHhure.  weil  ein  missiger  Ueberschoss  von  dieser  einen  Albiunin- 
niederschlag  unj,M'lönt  lasst. 

Dan»  im  alkaliücbcn  H.irn  enthaltenes  Eiweiss  heim  Kochen  als  AIhnminnt  iu 
Lüsnng  bliche,  i.st  nicht  gerade  wahrscheinlich,  weil  das  AlbUDiisutl  beim  Kochen 
als  Kalk-  und  JMnKnosiaverbindung  «n^ffdlffi  ■nHide.  In  einem  mit  etwas  Säure, 
uawentlieh  Essigsäure,  versetzten  iiarn  kann  dagegen  Eiweiss  beim  Kochcu 
in  Lösung  bleiben.  In  beiden  F&llen  wird  es  dnrch  Salpeters&nre  nieder- 
geschlag«'"' 

Die  mucinartige  Substanz  des  Harns,  welche  auch  als  liegleiterin  des  Ei- 
weiases  auftritt,  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Essigsiure  an  dem  kalten  Harne 

«I«»  hoiiif!!,'.  Iii-  Ti  Miiunf,',  aus  dem  noch  heiH.Hen  Ilani  als  stürkere  Trübung  oder  in 
l'loeken  aus,  w  n  d  aber  durch  «Salpeterttäure  (oder  andere  Mineralsaaren)  in  Lüaoux 
erhalten. 


1)  M.  Zapolsky,  Hoppe-öejrler's  med.  ehem.  Untersnehungen.  1671.  böl. 
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Setzt  man  einem  schwMli  «iweiMhaUifen  Harn,  d«r  lieiin  Kochen  klar  ge- 
blieben ist,  die  Salpetersäure  nnr  tropfenweise  zu,  »o  vpffh'windnt  der  Niederschlag 
«Dfaaga  wieder  beim  Umschütteiii  der  Fliiasigkeit,  oder  es  braat-bt  anfangs  aach  gar 
kein  Kiedersdila^  m  «ntetehen.  Jeder  EiweüMlulm  leigt  dieee  Brsi^einiuig,  wenn 
man  ihn  mit  (\cm  fnnffafhon  Voinmcn  Wassor  vi^rdünnt  hat.  Ein  !Siedf'r^"^i1rif7 
tritt  dagegen  anf,  entweder  wenn  der  Harn  so  reich  an  Balzen  ist,  da«»»  das 
gebildet»  Aeidtlbomin  nielit  in  IJimag  gehen  kann,  oder  wenn  die  Plfissigkeift  mit 
.so  viel  s  a I potersinre  Tereetst  wird,  d«88  dis  Addalbnmin  nun  in  der  Bior« 
xmlöslich  ist. 

Bei  der  Terwendnag  dieser  Eiweiasprobe  kOnnen  kleine  Mengen  Albtunin  dem 

Nachweis  ent^^ehen,  weil  sich  auch  iIah  coauiilirtf  AHniniin  in  ih-r  hcis-icn  Salpeter- 
säure unter  Zersetzung  theiiwoise  löst  (B.  7.  e.}.  Mau  moss  sich  daher  vollende 
liüten,  den  H«m  nach  dem  Znaats  der  Balpetwaiare  noch  weiter  m  kochen  oder 
Jim  schon  Tor  dem  Kochen  mit  Baipetersaare  zn  versetzen. 

Bei  der  Untersoohuiig  des  Harns  nach  der  in  Bede  stehenden  Methode  werden 
Siweiaaanbstanzen  ansgeschloMon,  welche  im  normalen  oder  pathologischen  Harn 
ftoftreien  können,  der  im  normalen  Harn  enthalteoe  roacia&hnliohe  Körper,  weil  er 
durch  den  starken  Zosatz  von  Salpeternäure  in  Lösimg  erhalten  wird,  nnd  die 
Albamose,  weil  ihr  salpetersaures  Salz  wenigstens  so  lange  im  Harn  gelöst  bleibt, 
tla  derselbe  noch  beiaa  ist. 

Dagegen  können  nach  iliosom  Verfahren  im  Harn  Niederschläge  auftrrton,  die 
nicht  aas  Eiwciss  bestehen :  Harnsäure  oder  harnsaare  Salze  im  conccntrii  Icu  nor- 
malen Harn,  und  eigentbümliehe  nalöslii  lic  Häuren  (Harznauren)  nach  innerlicher 
oder  änsseror  Anwendung  von  Har/rri  (Torpentin.  Bonzoe),  Balsann  n  fCitpaivii-, 
Fem-,  Tolnbalsam,  Cubeben,  Btorax,  Bantelholzöl),  Petroleum.  Auch  Gallenfarbstoff 
kMUi,  worauf  Gr o cool)  aufioaerksam  macht,  aas  stark  icterieehen  Harnen  aoafallen. 
l>ie«=c  Nirdorschh'if^o  Li-^srn  sich  jrrlorh  vom  Eiwoiw  nntcrsfhrirlon. 

a.  Die  Harnsäure  und  die  harnsauren  Salze  fallen,  wenn  sie  es  überhaupt 
«hnn,  an«  dem  Harn  meist  als  geflbrbte  Pnlver  ans;  man  braneht  also  nnr  dann 
an  der  Gt  |.,'en\v,irt  von  Allmmin  zu  zweifeln,  •»onii  th  r  Niederschlag  nicht  ihxkig 
tat.  Um  sich  zu  versichern,  ob  der  Niederschlag  aus  Eiweiss  besteht,  flitrirt  mau 
ihn  ab  «nd  witerwirft  ihn  einer  der  Farbenreactiooen  {dieser  |  F.  8.  am 
Besten  der  Biaretreaction,  oder  der  Probe  von  Adamkiewicz,  oder  vcrnucht 
ihn  in  warmer  Essigsäure  zu  lösen,  und  prüft  die  Lösung  mit  Ferrocyankalium  auf 
Eiweiss.  Yerdünnen  des  Harns  auf  das  drei-  oder  vierfache  Volumen  vor  der  Probe 
kMri  che  AusscheiduQff  Aar  Hams&nre  hintanhaHan.  Sa  es  sich  aber  in  diaeeii 
zwtifclhnttt  a  Ffilh-n  nnr  nm  sehr  geringe  Mengen  von  Eiweiss  handeln  kann,  SO 
prüft  man  zweckmässig  eine  neue  Probe  nach  C.  2.  b.  fi.  oder  3. 

b.  Die  organfsidien  8&nren  (Harssftnren),  welche  statt  oder  neben  Biweiss 
»TIS  Harn  nnsfaüon  können,  nnterscheidon  -»ich  vom  coagulirten  Albnmin  leicht 
durch  ihre  Löalichkoit  in  Alkohol.  Versetzt  man  den  Harn  nach  dem  Kochen  mit 

Yol.  flalpetersftnre,  so  rührt  nach  Alexander*)  eine  Trfibnng  nnr  Ton  Eiweiss 
lier,  die  Harznänren  bleiben  in  Lö-^ung. 

c.  Der  aas  icterischem  Harn  aasfallende  OaUenfarbstoff  besteht  vorwiegend 
«na  BitiTerdin,  tind  dies««  ist  in  Alkohol  )5s1ieh. 

2.    Fällung  als  A c i d a Ib  u  iii  i  n. 

a.    Durch   concentrirte    Salpetersäure  (Ueller'scbe 

P  r  0  b  e 

Man  schiebtet  den  Harn  vorsichtig  auf  concentrirte  Salpetersäure 
so  dasä  sich  die  Flüssigkeiten  nicht  mischen.    Entiiuli  der  11  am  Al- 


1)  Groeco.  Rev.  jjener.  ital.  di  cHn.  med.  1891 ;  Centralbl.  f.  klin.  Med.  18.  1892. 
^)C.  Alexander,  Deutsche  med.  Wochenschr.  14.  823.  1892;  Ztschr.  f. 
snalTt.  Gh.  <t. 

Heller,  AidilT  I.  physiol.  n.  pathol.  Chem.  n.  HDkroakopie  6.  169.  1869. 
Heakaasr  a.  Tegel,  HsTmalyis.  I.  10.  Aal.  Bearbeitet  tob  Eappsil.  28 
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bumin,  so  bildet  sich  an  der  Grenzschicht  beider  Flüssigkeiten 
eine  nach  oben  und  onten  scharf  begrenzte,  ringförmige 
Trübung. 

Die  Versuchsanordnnng  ist  bei  der  H  e  1 1  e  r'achpii  Probe  insofern  günstig 
fär  das  Gelingen  des  Albaininu&chweises,  als  das  Acidalbaroin  an  der  Stelle, 
wo  M  gabildei  wurde,  aogleioli  «af  ao  -fiel  Sinre  trifft,  daaa  «a  unlflalidL  Uaibi. 

Die  Probe  ist  orapfiinllicli,  f>s  liissi  n  sich  mit  ibr  ü  ^  L  Sjjuron  ^{»Teiss  er- 
kenoea  (25  mg  im  Liter  nach  AlmcnJ,  doch  entgehen  im  Uarue  nach  Jklörner 
(6.  416)  Mengen  bis  tn  78  mg  iin  Liter  dem  Naebweia.  Faat  avanaliinalOB  seigt 
der  Harn  nach  Mnrner'),  auch  wenn  der  Eiweiö?<ring  in  der  Gren/.?ichicht  fehlt, 
eine  0,6—1  cm  über  dieeer  gelegene  schwache  ringlormige  oder  diffuse  Trfibnng, 
die  lAeh  biaweflen  aneb  gegen  die  Balpeteralnre  erätreekt.  fiie  rdfart  her  ron  der 
mncinfihnlicben  Substanz  und  kann,  in  harnsänrereichen  Harnen,  auch  berrOhron 
TOD  der  Harnsänre.  Vordünnt  man  den  Harn  vor  der  Probe  mit  2 — 3  Vol.  Wasser, 
80  bleibt  der  üratniederschlag  aus,  während  die  durch  die  mncinähnliche  Substanz 
bedingte  Trübung  bestehen  bleibt  oder  bisweilen  selbst  deutlicher  berrortritt. 
DieHp  Nie(1(  r>?ch!äge  kommen  dun^h  äna  schwache  Ansiincrn  lien  Hams  zu  Btande. 

Durch  die  Probe  werden  aucli  die  Aibmnosen  und  die  Harzsäuren  gefiUli.  — 
In  aehr  ooncentrirten  Harnen  kann  ein  Niedersohlag  Ton  aalpeteraanrem  Eamatoff 
auftrc  teil ;  cl.  rselhc  ist  im  Gegensatz  zum  Hamsäurenätderschlag  deutlich  krystalli* 
airt  und  bleibt  nach  nur  mädsigem  Yerdfinuea  dea  Harns  vor  der  Probe  aoa.  — 
Die  fähigen  Hinge,  welobe  neben  dem  Kiederadüag  anftreten,  haben  mit  der  Bi« 
«eiaereaetion  nicbta  m  thwt. 

b.  FftUnng  darch  NentralsaUe  ans  saurer  Lösnng, 
Dafftr  sind  folgende  Yorscbriften  vorhanden. 

«.  Versetzt  man  eine  EiweisslOsung  mit  Essigsftnre  bis  za  stark 
saurer  Reaction  und  mit  dem  gleichen  Yolomen  einer  gesättigten  Olaaber- 
salzlOsnng  (Pannm  S.  431)  oder  MagnesinmsnlpbatUtonng  oder  mit 
mindestens  so  viel  (7«  Vol.)  einer  gesittigten  EochsalzlOsang,  dass  das 
Gemisch  4%  Kochsalzlösung  entUUt  (Heynsius'),  so  wird  beim 
Kochen  alles  Eiweiss  gefttUt. 

Die  Albnmoaen  löaen  aiob  in  der  heiaaen  FldaeiKkoit  und  der  mucin&hnliefae 

Körper  de»  normalen  Harns  wird  nifht  oder  unvollständi«^'  niedergeschlagen. 
Nach  Btokvis^)  entsteht  beim  Kochen  manchmal  ein  mehr  oder  minder  deutlich 
flockiger  NiedersohJag.  der  kein  Eiveiaa  iat,  nnd  ana  Farbatoffen,  anoh  QaUen* 
farbatoff  beateben  kann. 

ß.  Roberts*)  empfiehlt  als  Reagens  anf  Eiweias  im  Harn  eine 
mit  5^/^  Salzsftnre  ron  1,052  Dichte  versetzte  gesättigte  Kochsalz- 
!  in  von  welcher  man  dem  Harn  in  der  Kalte  das  gleiche  Yolomra 
hiuzufOgt* 

AticVi  kann  man  den  ITarn  auf  diV'  «nnre  Sul/lö^uiix  schichten,  wonaeh  bei 
Anwesenheit  von  Eiweiss  au  der  Berührungsfläche  beider  Flüssigkeiten  ein  Kieder- 


1)  K.  A.  H.  Mörncr.  Skandin.  Archir  ft.  409. 

2)  Heynsius,  Pflügcr*»  Archiv  10.  L»39. 

3)  Stokvis,  Tudschr.  voor   Ocncesk.,  Bijl.   115.  1882;  Virchow-Hirsch's 
Jabrcslier.  1B8S.  1.  170. 

*)  Wm.  Roberts.  Laiicet  II,  15.  18H2;  Virfhmv-ITiiHoh's  .T.ihrosber.  1888. 
1.  169;  Zeitschr.  f.  aualyt.  Chemie  22.  628;  Cbem.  Centralbl.  i8»ä.  121. 
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sdkUg  auftritt.  Dfe  BeMtion  ist  tuuAt  Roberts  so  «mpflndlieli  -wie  dieHeller- 

9che  Probe.  )iat  Tor  dieser  nhcv  den  Tor/uia;,  dass  der  Harn  nicht  dnnklor  gefärbt 
wird  und  keinen  Niederschlag  von  Harasiure  giebt.  —  Durch  das  Beagens  werden 
•«dl  di«  AlbomoMii  und  die  Hansinrea  gefUlt. 

y.  Ein  andere«  ron  Boberts*)  angegebenes  Beagsas  besiebt  ans  etner 

Mischang  von  1  Tbl.  starker  Balpetersänre  und  5  Thlen.  gesättigter  Bittersalz- 
lösnng.  Es  rerbält  sich  wie  die  Mischnng  von  Salzsäure  und  Kocbsahs.  Aooh  bei 
diaaor  Probe  kann  man  den  Harn  auf  die  Salzlösung  schichten. 

Da  nuAt  das  gebildete  Aoidalbnmin  in  Alkohol  Idslioh  ist,  so  lassen  sieh  die 

Harzsäuren  von  ihm,  nicht  so  wie  vom  coagnlirtcn  Eiweiss,  durch  ihre  Löwlic-hteit 
in  Alkohol  unterscheiden.  Setzt  man  aber  nach  Boberts  die  Salzlösung  dem  Harn 
tropfenweise  hinan,  so  Tersehwindet  die  entstehende  Trübung  beim  ümsohütteln 
anfangs  wieder,  wenn  sie  aus  Eiweiss  l)estelit,  wahrend  der  von  Harzaänren  ber- 
rübrendo  Niederscblag  dauernd  ist,  nnd  auf  Zasata  Ton  fibersohflsaigem  Harn  nicht 
wieder  verschwindet. 

Alexander  2)  giebt  noch  folgende  nntersdieidende  Beaetionen  an.  Anf 

Zusatz  von  2 — 8  Tropfen  Salzsäure  zu  8  —  10  co  Harn  fallen  nur  die  Harzsäurcn; 
erliitzt  man  die  Probe  unter  Znsatz  von  noch  mehr  Säure,  so  tritt  bei  Gegenwart 
▼on  Harzaänren  Bothfirbnng  ein.  Essigsäure  fiUt  das  Eiweiss  nicht«  aber  dia 
mueinähnliche  Substanz  und  die  Harzsäuren;  die  Binren  sind  in  fibersefafiasiger 
Essigsäure  löslich.  Man  kann  auch  die  Har^.säuren  aus  <)em  mit  viel  Essigsäure 
versetzton  Harn  durch  Schütteln  mit  Äethor  entfornou  und  die  rückständige 
Flüssigkait  dann  anf  Biveise  nntersochen. 

Qallenfarbstoff  löst  sieh,  wie  aus  dem  coHKn'i^^' "  Harn,  in  Alkohol  mit 
grüner  Farbe.  Erweist  sich  der  Oallenfarbstoff  bei  die-ion  Probon  störend,  so  SoU 
man  nach  Grocco  den  Harn  nach  Zusatz  von  2 — 3  Vol.  Essigsäure  cinigo  Stunden 
stehen  lassen  und  ihn  ««0t  dann,  wann  daa  Filtrat  mit  Esaiga&nre  klar  bleibt,  anf 
Eiweisa  untersuchen. 

3.  Fftllung  darch  specifiscbe  Reagentien. 

a.  Fttllmog  dorch  Ferrocyanwasserstoff  (S.  421).  Man 
versetzt  den  Harn  reichlteh  mit  Essigsäure  nnd  darauf  mit  einigen 
Tropfen  FerrocyankaUvm;  bei  Gegenwart  Ton  Eiweiss  entsteht  ein 
dichter,  weisser  Ifiedersehlag.  Mit  dieser  Beaction  lassen  sich  noch 
Sporen  Eiweiss  auffinden. 

Von  den  Eiweiaskfirpern  geben  nur  noch  die  Albumoseu  und  das  Nuoteo« 
albamin  mit  F<  rrocyftnw«««»er8toff  auch  Niederschläge;  die  Nii  ili  r-(  h1;%e  der  Albn- 
mosen  lösen  sieb  aber  in  viel  Essigsäure,  namentlich  in  der  Wiirme,  sowie,  mit 
AuHnahme  des  der  HeteroaUmmoae,  auch  in  Neutralsalalösung  (Cblomatriiin,  Ferro- 
cyankaliom). 

Trübt  sich  der  Harn  auf  Zusatz  von  Essigsäure  allein,  so  kann  diese  Trübung 
herrühren  entweder  von  dem  mncinahnlicben  Körper  des  nürmalen  Harns,  was 
jedoch  nicht  selten  der  Fall  ist,  oder  von  den  (C.  1 )  erwähnten  Harzsanren ;  diese 
j(V«(en  «irh  leicht  in  Alkohol.  Von  der  muciniilinliehen  Substanz  befreit  man  den 
Harn,  wenn  man  ihn  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  mit  soviel  essijjfsaurern 
Blei  TeraetSt,  dass  ein  floclüger  Niederschlag  entsteht.  Das  (bleifreie)  Filtrat 
trnht  sich  mit  Essigsäure  nicht  mehr  und  die  Prüfung  mit  Ferrooyankalium  giebt 
ein  unzweideatigea  Itesultat. 


i|  Roberts,  Chem.  Centralbl.  1885.  412.  —  Maguire,  Lancet,  Juae  1886. 
1082;  Virchow-Hirech's  Jabresber.  1880.  I.  157. 

•)  C.  Alexander,  Deutsche  med.  W'ocbcnscbr.  14.  323.  1893;  Ztscbr.  f. 
analyt.  Cb.  88.  191. 
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In  mit  Bittersalz  gea&ttigter  Albominlltoiing  entetebt  der  KiederachUg  nadi 

Kowalewsky  ')  schwer. 

b.  An  Stelle  von  Ferrocjankaliam  hat  Mya  das  Niti'oprassidoatriom 
TorgesohUgein. 

c.  Bh  od  ankal  i  u  m  nach  Zoachlos  (S.  421).  Das  Reagens  besteht  aus 
einer  Mischung  von  lÜO  cc  10  proc.  Rhodankalinm  mit  20  cc  Eusigsänre.  Von 
ihm  setst  man  dem  Harn  einige  Tropfen  zu.  Na<eh  Ollendorf  zeigt  es  noch 
0,0050/0,  nach  Sühiok  0,007<Ve  Biwoiss  an.  lasst  mber  nach  Ollendorf  eine 
Terwechslung  mit  Harnpepton  zu,  nach  Schick  s?war  eine  Verweebslunj»  mit 
Albmnoaeu,  aber  nicht  mit  Harnpepton.  Ein  Niederschlag  tritt  abor  nach  Murner^J 
erat  auf  Zusatz  grosser  Mengen  Bbodankaliuni  ein.  —  Statt  der  Lösung  hat 
ZouchloB  tiiif  truckuc  Mi.SL-liun?;  von  Kho<l;iiik;ilium  und  Bernsteinsaure  vor- 
geschlagen; mit  dicäcu  geben  nach  0 1 1  e  u  d  u  r  1 1  nur  noch  0,ÖU7  ^/q  Eiweiss  einea 
Niederschlag,  nnd  nach  Scbtok  iat  die  Empflndliolikeit  elma  geringer,  «Is  bei 
Yertrendnng  von  £asiga&are. 

d.  Die  Fällung  durch  Mctaphosphorsäare  wurde  zuerst  von 
Grigg,  dann  von  Hindenlang')  zum  Nachweis  von  Eiweiss  im 
Harn  angewandt 

Die  Prohn  i'^t  nach  Hindenlans  cmpflntllich  wio  1,  2b  und  3a,  wird 
aber  nach  Dillner  durch  die  Heller'sche  Probe  (2aJ  überiroffen.  Albamose 
wird  gleichfalls  gefillt.  ebenao  Hamaftnre.  Die  Reaetion  sehemi  nicht  ganz  rer- 
l&sslich  zu  sein,  da  auch  main  lio  j^i^Kt  ii  aniloio  PruLeii  eiwcisjsfrcie  Flame  Trübniif^'i  ii 
geb«n  (PeocoJdt,  von  Noordenj.  äattigen  der  AlbumiolöBung  mit  BittersaUs 
Bchwieht  nach  Xowalewnky^)  die  Empflndllebbeit  ab. 

Man  kann  die  Metaphosphorsäuro  in  Substanz  und  in  Liösung  anwenden;  in 
Löeong  gebt  die  Säure  aber  leicht  in  gewöbnliobe  Pboepbora&nre  über,  durch 
welche  Eiweiea  nicht  gefällt  wird.  Nach  Blnm*^)  soll  dieee  TTmwandInng  lang- 
samer erfolgen,  wenn  man  der  10  proc.  Sänrelösung  auf  100  cc  eine  Losung  von 
0,03 — 0,05  g  ManganchlorÜr  in  rerdünnter  Salzsäure  und  einige  Messerspitzen  Blei- 
euperoxyd  hinzufügt  imd  filtrirt.  Die  Lösung  ist  schön  roeenroth,  so  lang  Meta- 
pboapborefare  als  solidie  Torhanden  iat. 

o.  Dir-  Trichloressigpfinro  (S.  421)  wendet  man  natli  K  a  a  h  c  in  dor  Wciso 
au,  dasa  mau  in  1  cc  filtrirten  Harn  in  einem  engen  Beagenaglas  ein  kleines  StQck 
der  SSnre  wirft;  bei  Gegenwart  von  Eiweiaa  entatebt  an  der  Orenae  swiaehen 
Harn  und  di  i'  i  iit^t iiTidi  iicn  Losung  der  Säun-  «'ine  scharf  al)K<'Ki"t'nzt('  trülie  Zuiie. 
14or maier  Harn  gäbe  keine  ähnliche  Beaction;  barnaäurer eicher  kann  eine  diffose 
Trübung  anfRreisen,  ^e  aber  beim  Erw&rmen  Teraebwindet  oder  llberhanpt  nidit 
auftritt,  wenn  man  den  Harn  vorher  verdünnt.  Die  Probe  soll  empfindlicher  sein, 
aU  die  mit  Metaphosphorsäuro  und  die  Hei  1er '«ehe.  —  Kann  dem  Harn  aa<di  in 
concentrirter  Lösung  zugesetitt  werden. 

f.  Salicy Isulfonsäurc  (S.  422)  kann  im  Harn  direkt  gelöst 
werden.   Nach  Koch  so  empfindlich  wie  die  Heller'sche  Probe  (2a}, 

^  Kowalewaky,  Petersburger  med.  WoehewacbT.  81.  1887;  Jabreaber.  fl 

Tlüerch.  1887.  4, 

A.  Ollendorf,  Deutache  Kedieinaktg.  1893.  77;  Ztaobr.  f.  analyt.  Ch. 

SiV  I  i  I  > .  —  U.  S  0  h  i  c  k ,  Prager  med.  Woebenaobr.  1890.  806.  —  K.  A.  H.  Mö ra  e  r , 

Bk&ndin.  Archiv  C.  369.  1896. 

«)  W.  0.  G  rigg,  Brit.  med.  Journ.,  May  29,  1880.  809;  Jahreaber.  f.  Thierch. 
1880.  1.  —  C.  Binden  lang,  Berl.  klin.  Wochenschr.  1881.  205. 

*\  Hj.  Di  Hupt,  Jahresbcr.  f.  Thierch.  1882.  209.  —  C.  v.  Noorden,  Ar.  h. 
f.  klui.  Med.  88.  1885.  ~  Kowalewsky,  Petersburg,  med.  Wochenschr.  31. 
1887;  Jahresber.  f.  Thierch.  is^iT.  4. 

^)  L.  Blum,  Cbem.  Centralbl.  1687.  346. 
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seigt  nach  William  nodi  Eiweiss  bei  einer  Verdünnung  von  1  :  130  000 
an.  Giebt  mit  normalem  Harn  keinen  Niederschlag  (Roch),  fällt  die 
Harnsäore  nicht  (Roch,  William),  auch  nicht  die  Harzsänren 
(William). 

g.  Asaprol  (8.  422).  Man  «etzt  zn  4  —  5  c^c  Harn  1 — 2  Tropfen  öalza&are 
und  10  Tropfen  lOproc.  AuproUÖaong  oder  ven^'endet  eine  lOproc.  Asaprollosimg, 
wet^e  mit  0,1  Yol.  BalBs&Dre  Terseiet  ist.   Zeigt  0,0 1  o/o  EiweiM  an. 

h.  Aseptol  (8.  422)  kommt  in  33^3  proc.  Lu»nng  im  Handel  vor.  Zu  5  00 
Harn  15—20  Tropf«o.  F&Ut  Eiweiiw  noeh  bei  0,005  0/«^,  ist  aber  nicht  so  h»Ub«r 
wie  Asaprol. 

i.  Pikrinsivre.   Tropft  mta  nonnsleii  Harn  In  ehi«  lalt  gesftttigte  Pikrin- 

BÜareirmung,  so  bleibt  sie  klar,  während  nach  jedem  Tropfen  eiweisshaltigen  Harns 
ein  weisser  Niederschlag  in  Streifen  zu  Boden  sinkt  (Galippe),  —  Nach  Hager 
mischt  man  Harn  mit  einem  halben  Yolomen  reiner  Salzs&nre  nnd  schichtet  anf 
die  Flüssigkeit  kalt  gesättigte  Pikrins&nrelösnng.  Bei  (i>  ^'<  n\\  :u  t  von  Eiweis» 
entnteht  an  der  Grenzzone  eino  Trübung,  nnd  zwar  sogleich,  wenn  der  Harn  2^!o 
Eiweisa  enthält.  —  O.  JohnBou  überschichtet  den  Harn  mit  dem  gleichen  Vol. 
kalt  gesättigter  Pikrinsanrelüsnng ;  sie  muas  im  üebersohiiss  vorlnunb  ii  mui.  wonii 
sie  fallen  soll.  -  EabnchM  bfdifnto  «ich  früher  zur  Füllung  de>*  Kiwi  iss*  s  bei 
seiner  Art  der  quantitativen  Bestimmung  des  Eiweinses  einer  Mischung  von  9  Vol. 
Pikrinsänrelösnng,  mit  10,5  g  Pikrinsftnre  im  Liter,  und  I  Vol.  EMigs&nre  Ton 
1,040  Dichte,  neuerdings  rinr-r  Lösung  von  10  g  Pikrinsäuro  nnd  20  g  krystalli- 
eirter  Citroneosiiare  im  Liter.  —  Die  Säure  fällt  alle  Eiwcisskürper,  auch  das 
Popton  und  den  mnoinartigen  Bestandtheil  des  normalen  HamSp  ferner  die  Harn- 
samv  <i(>wie  das  Kreatinin  (Jaff^,  B.  SSI  nnd  S89)  nnd  Alkaioide  (wie  das  Chinin 
Hager). 

Nach  Johnson  sollen  sich  die  Tom  Pepton,  dem  Kncin,  Alkaloiden  nnd 

Uraten  herrührenden  Niederschläge  beim  Erwärmen  wieder  lösen;  andrerseits  ist 
aber  zu  beachten,  dass  normaler  Harn  beim  Kochen  mit  Pikrinsäure  einen  starken 
flockigen  Niederschlag  giebt  (Huppert). 

k.  Die  bereits  Ton  Owen  Rees,  nenerdings  wieder  von  Alm6n  empfohlene 

.illcobdi-cbt-  i's-;if,'si\rH  fli;iltif:i'  Tu  ii  n  i  n  1  ö  «.n  n  f.'ilH  allerdings  noch  arbr  prringc 
Mengen  Albumin,  aber  sie  giebt  auch  io  normalem  Harn  mindestens  Trübungen. 
Einen  betrichtlicben  Niederaohlag  erhUtman  nach  Ott*)  auf  Znsats  Almin'seher 
TanninlöHung  zu  nonnnlrtn  Harn,  welcher  znr  Hülfie  mit  Kochsalz  gesättigt  ist. 

1.  Phenol.  Mehti  verwendet  zum  Fällen  des  EiweisHC!*  behufs  quantita- 
tiver Bestimmung  desselben  eine  Lösung  von  je  1  Theil  krystallisirtcm  Phenol 
und  käuflicher  Essigsäure  in  2  Theilen  Alkohol  von  90  ^/o;  der  Harn  wird  anf 
100  Vol.  mit  2—3  Vol.  Salpetersäure  nnd  10  Tul.  der  Pheuolliisung  versetzt  und 
geschüttelt,  worauf  sich  der  Niederschlag  absetzt.  Schneller  erfolgt  die  Ab- 
eeheidnng  des  mederaohlags,  wenn  man  statt  der  Salpetersinre  ein  halbes  Volumen 
gesättigter  OLinbcrsaizlösung  vonvmdi  t.  —  Ch.  Moyniott  Tidy  verset/t  den 
Uaru  im  Beagensglas  mit  10  Tropfen  Alkohol  von  0,005  Dichte  und  10  Tropfen 
Phenol,  worauf  sieh  bei  Gegenwart  selbst  nur  von  Spuren  Eiweias  (1:16000) 
FliH  abscheiden  »ollen;  oder  er  fügt  dem  Harn  15  Tropfen  Alkohol  zu  und 
d»raaf  eine  Lösung  ron  Phenol  in  ro  viel  Eisessig,  das»  eich  die  Lösung  mit 
Wasser  nicht  mehr  trflbt.  —  Der  Eiweiasniederschlag,  welchen  das  Mefau'sche 


1)  Galippe,  Oaz.  med.  de  Paris  10.  1673.  122.  —  U.  Uager,  Chem. 
Centralbl.  1879.  696;  Ztsohr.  t  analyt.  Chem.  19.  882.  ^       Johnson.  Brit. 

med.  Journ.,  May  1883.  504.  614  nnd  Octobor  lb8t;  Lancet  II.  18.  1882  und 
I>ecbr.  1884;  Zt'scbr.  f.  analyt.  Ch.  äS.  115;  Virchow-Uirschs  Jahresber.  1882. 
1.  162;  1883.  1.  257;  1884.  ].  241.  —  Esbach,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wiwenscii. 
1880.  430. 

^  Ad.  Ott,  Prager  Ztschr.  f.  Ueüknnde  Kl.  177.  1895. 
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Norm&le  und  abnorme  ■  Beätandtbeile.    Organisclio.    ^  43. 


Bwiffeiw  gfebt,  Tenclnrindet  beim  Erwärmen,  nnd  geAtattt  t  keine  üntondieidQiig 

ron  Albnmosen  nnd  Alkaloiden.  Miliard')  wcnikt  ilalier  ein  Hc!if?en?i  nn.  wclchfa 
aas  2  Gowichtstheilen  krystallisirtem  Pbenol,  7  Eiseasig  und  22  Kalllange  (Normal- 
lange)  besteht;  die  Hengs  der  Lange  soll  genau  eingehalten  werden  (sie  ist  der 
Monge  d("<  Phenols^  äqnivalontl.  Man  schichtet  den  Harn  nnf  das  Beagens. 
Niederschlage  von  Alkaloiden  oder  Pepton  lösen  sich  in  der  Warme  und  iu 
Alkohol,  Hanss&nren  in  Alkohol.  FUlt  Elweim  nooh  bei  1:200000. 

Reagirt  der  Harn  nicht  genfigend  sauer,  so  soll  man  ihn  nach  1 1  i  m  o  w 

mit  zwoifachäaurem  pho«iphon»nnrpn  Natron  ansänern,  den  Mucinniedcrscblag 
sich  absetzen  lassen  oder  abültriren  nnd  dann  5  proc.  Phenoilöauug  zufügen. 
Trete  darnach,  auch  bei  Erwlrmen,  keine  Trübung  oder  kein  flodttger  Nieder- 
schlag auf,  so  sei  der  Harn  ciweissfrei.  —  Narh  Lewis?)  dag^pgen  entstehen  auch 
iu  ganz  normalen  Harnen  auf  Zusatz  von  Carbols&ure  nnd  Essigsaure  flockige 
NiedersehUge. 

m.  Wolframs&nre  nnd  Holybd&nainre  (8.  439).  Sonnenschein 

vcrwoinlft  i'iiit»  mit  Essi^'säure  (oder  Phosphorniinro)  stark  angesäuerte  LösoDg 
eines  löslichen  Salzes  der  Säuren,  Masch ke  eine  Lösung  Ton  80  Thl.  irolf- 
ramaanrem  Katron  nnd  75  Tbl.  30  proc  Essigsäure  in  190  TU.  Wasser. 
Oliver«')  eine  Mischung  aus  einer  20  proc.  Lösuhk  von  wolfram.-«atiron  Natron, 
einer  60  proo.  Citronensiurelösung  und  deatillirtem  Wasser  zu  gleichen  Thoilou. 
Jaworowski  eine  LOsnng  Ton  1  Tbl.  nolybdSosanrem  Anunon  oder  wolfranuHuirem 
Natron  und  4  oder  5  Tbl.  Weinsäure  in  40  Thl.  Wasser.  Nach  Jaworowski  setzt 
man  an  4  oo  mit  Weinsäure  angesäuertem  Harn  einige  Tropfen  dea  Beagena;  Harn, 
der  anf  800000  nnr  1  Thl.  Eiweiaa  enthält,  giebt  in  9— 8  See.  Trübung  oder 
Niederschlag.  Da^  Keagens  giebt  schon  mit  normalem  Haru  eine  sehr  deutliche 
Trfibung  (Hupport),  fällt  auch  Harn pepton  und  Alkaloide,  der  Peptonniederschlag 
löst  sich  iu  der  Wärme.  Nach  Sounenschein  löst  sich  der  Wolframsäurc- 
Nieder^eiiia^'  in  Ammoniak;  vorher  ist  die  Phoephorsiore  wegsawasehen,  weil  sonst 
phoaphorwiilframaanrea  Ammon  ausfallt. 

n.  Chromsäiiro  fS.  1221.  Zii^i->t:/  r.i,u^;er  Tropfen  einer  5 — 10 proc.  Lösung 
zu  schwach  angcsäuf rtciu  eiwuis^öbaltigcu  üuin  bewirkt  einen  gelblichen  flockigen 
Niederschlag.  —  Ein  Peptonniederaohlag  löst  sich  in  der  Wirme  |  ea  können  andi 
Harzsftnren  anafallen  (On^rin). 

o.  JuiljdilwasH^. rsto  ff  fS.  422)  aus  2  s  J(m1.  4  k  Jo«lkalium  in  500  cc 
Wasser  und  50U  cc  starker  Essigsäure.  Fällt  auch  Alkaloide.  T  a  u  r  e  t schreibt 
dem  Beizens  dieselbe  Empflndliebkeit  an  irie  dem  Jodqnecksilberkalinm  (r.  ß,\, 

p.  Chlorkalk  (8.  422).  Eine  Mischung  aus  gleichen  Volumen  Harn  nnd 
eoncentrirter  Salzsäure  wird  mit  2  —  3  Tropfen  gesättigter  Cblorkalklösung  über- 
•chi^tet.   An  der  Orensschiebt  weisser  Saum.    Zeigt  noch  0,01  <>/o  Eiweiss  an. 

q.  P  h  o  «  p  h  o  rw  n  1  f  ra  m  H  ti  r  0  und  Ph  os  p  Ii  o  r  m  o  1  v  b  d Ü  n  s  ä  n  r  c  ^^ind 
zum  Nacbwois  yon  Eiweiss  im  Harn  nicht  geeignet,  weil  sie  viele  normale  Harn- 
beatandtheUe  fUlen  (B.  985). 


1)  Möhn,  Jonrn.  de  pharm,  et  de  ebimie  9.  95.  1869;  Ztschr.  f.  analyt.  Ch. 
8.  522.—  Tidy.  Tbe  Lancet.  1S70.  1.  ßOl;  C»ntral1.l.  f.  c1.  med.  Wi«*»en8ch.  1870. 
511.  —  Henry  K.  Millard,  A  irüatiae  un  Briyhfs  diseasc  uf  the  kidneyf.  See. 
edition.  New-York  1886.  65. 

S.  P.  Uiniow.  Petersburger  med.  Wuehenselir.  2«.  1879;  Zf'^ehr.  f.  analyt. 
Ch.  19.  882.  —  W.  M.  B.  Lewis,  New-Vork  med.  Kecord,  Sept.  15.  IbTü.  319. 

1*)  O.  Kaschke,  Ztsehr.  f.  analyt.  Ch.  16.  497.  1877.  —  Olirer,  On  bed- 
nide  nrinc  tohitin^^«.  London  1883,  nach  E.  Leoorch^  IL  Ch.  Talamott,  Trait^ 
de  l'albuminurie.    Paris  löä8.  44. 


4)  Tanret,  Jonrn.  de  pharm,  et  de  ebimie  [5]  S8.  490;  Ch.  Cenlratbl.  1894. 
1.  119. 
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r.  Qneoksilbersalse. 

a.  Quecksilberchlorid.  Nach  Zonehlos  giebt  Qaecksilberchlorid  in 
einem  EiweiMhAra  eine  dcueh  EMigsäare  nicht  verHchwindende  Trübnng,  während 
in  oormalem  Hum  entweder  eine  Trübung  ausbleibt  udor  durch  einige  Tropfen 
Essigs&ure  leicht  zu  beseitigen  ist.  Mit  einer  Mischung  von  1  Tbl.  Easigsäure 
und  6  Tbl.  einer  1  proc.  Snblimatlüsuug  wird  zwar  Eiweiss  gefüllt,  es  entsteht 
aber  kein  Niederschlag  von  Pepton,  Harnsäure,  rhospbui »iure.  Schirk  bestätigt 
die  Unfällbarkeit  von  Popt<Jii  niul  Albumose ;  das  Reagens  bewirkt  aber  in  stark 
verdünnten  Harusänrelösun^t  n  Trübung  nii«!  ^'L>*t  !i'f .  ?  nur  J«mi  Nachweis  von  0,014^/0 
Eiweisa.    ▲uch  Ollen dor ff')  findet  die  i'rubc  mein  uiuptiiuUich  genug. 

Natrittmqtieekailberehlorid.    Fflrbringer^j  schlägt  ein  Oemenfp 

des  I)(i])ii(  lsalzcs  von  Quecksilbortlilurid  und  Chlornatrium  mit  Citronens&ure  (in 
OeUtinekApseln  von  Apotheker  tttütz  in  Jena)  vor.  D«a  Beagens  ist  fast  so 
«ttpOndlicb,  wie  Tanret'a  Reagens,  füll  im  Gegenute  m  dieaem  Alkaloide  nicht, 
giebi  aber  manchmal  auch  mit  Harnen  Trübung,  in  denen  sieh  sonst  kein  EiweisA 
nncbweisen  lässt.  Hehr  concentrirte  Harne,  welche  Haroa&nre  abeoheiden  könnten, 
müssen  vor  der  Prüfung  verdflnnt  werden. 

Spieglet'«  Beagens^  besteht  ans  einer  Lfleong  von  8  g  Svbliniat,  4  g 

W«insrinre,  20  g  Rohrzucker  odor  statt  ibsscn.  wt-pen  der  K'''"*^<rtn  Haltbarkeit 
besser  20  g  Qlycerin,  in  200  cc  Wasser.  Der  mit  einigen  Tropfen  EssigMore 
▼orMtBte,  wenn  sSthig  flltrirte  Harn  wird  auf  das  Reagens  geeolüebtet.  Es  ist 
Eiweiss  noch  in  der  Verdünnung  von  1  :  250  000  nacbwci.Hbar  und  noiniab-  Harne 
geben  die  BeaoUon  sehr  h&nflg.  Aach  Albumose  ist  nachweisbar,  Harnpepton 
dagegen  nidit  (WIMmerinnenbam  ohne  Eiweiss,  aber  mit  Binretprolie).  Bei  sehr 
dünnen  Harnen  (von  1,005  Dichte)  versagt  die  Probe,  tritt  aber  noch  ein,  wenn 
man  den  Harn  vorher  mit  Kochsals^lö^nng  vermischt.  Jodhaltiger  Harn  giebt 
einen  Niederschlag  von  QaeoluilberjudiU,  ein  Oebalt  des  Harns  an  Bromiden  stört 
dagegen  nicht. 

Jolles*)  verwendet  oim'  T  ' -t,;  ,r  von  10  ^  Sultliniaf,  20  f(  Bornsteinsiluro 
und  10  g  Kochsalz  in  500  cc  Wattier.  Es  werden  i— 5  co  Harn  mit  1  oc  SOproo. 
Eanigrslnre  nnd  4  ee  des  Beagens  getiehttttelt,  daneben  4 — 5  eo  Harn  mit  1  ee  Easig- 
päuru  und  i  cc  Wansser.  Die  zwoito  Probt-  »Tj^iobt  ilir  Mengi-  ib  r  nnioinrilmlii.'lion 
äal>etaaz  und  aua  dem  Vergleich  dieser  Probe  mit  der  ersten  erkennt  man, 
ob  der  Harn  Eiweiss  enthllt.  Naeh  Jolles  ist  die  Beaetion  nodi  dentlieh, 
wenn  <ltr  Harn  Eiweiss  im  Verhältniss  von  1:120  000  ontliiilt.  —  Man  kann 
den  Harn  auch  auf  das  Reagens  schichten;  die  Probe  ist  dann  so  empfindlich 
irie  die  Ton  Spie  gl  er;  bei  jodhaltigen  Hamen  tritt  ein  Riag  von  Qneoksilber- 
Jodid  auf. 

.TodqneckHilber-Ealiuro,  Tauret's  r.faKon.t.  auch  von  liouch a r d ut 
und  Cardier  empfohlen.  Zur  Herstellung  desselben  sollen  1,35  g  (jueoksiiberchlorid 
unter  Yerwendung  von  möglichst  wenig  Wasser  in  8,82  g  Jodkaliura  (im  Yerbiltniss 
von  1  Mol.  Hg  eis  ^  Mol.  KJ)  gelöst,  die  Lösung  mit  60  cc  Wasser  verdünnt 
und  darauf  mit  20  cc  Eisessig  versetst  werden.  Da  die  entstehende  Verbindung 
in  überschflssiger  Eiweisslösnng  lAslioh  Isti  abor  nidbt  in  fibersolijlasigeni  Beagens, 
ao  Mist  man  das  Beagona  dem  Hanl  tropfooweia«  bis  mm  Eintritt  einer  TrAbnng 


C.  Zonchlopi,  Wiener  nllpem.  med.  Ztg.  1.  1890.  2;  ZUchr.  f.  analyt. 
Chemie  2Ö.  SöO.  —  K.  öchick,  Pragur  med-  Wocheuschr.  1890.  306.  —  A. 
OlleDdorff,  Dsntsohe  Hedioinalseitang  1898.  77;  Zeitadir.  für  analjt.  Ohemie 
SS.  120. 

*i  P.  Fürbringer,  Deutsche  med.  Wo<hiu.schr.  27.  1885.  467;  Zeitschr. 
t  analyt.  Chemie  86.  285. 

E.  Spirplor.  Wionrr  klin.  Wochtmüchr.  1.  1892;  Berichte  der  ehem. 
G«8«llsch.  26.  375;  Centralblatt  f.  klin.  Med.  14.  19.  1893;  Wiener  med.  Blätter 
88  1894. 

4)  A.  Jollea,  Ztsobr.  t  pbysiol.  Oh.  81.  896.  1896. 
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Normale  nad  ftboonue  BettandtlMlle»  OrgMoiache.  §  48. 


oder  eiiu'H  NuMlor?^c1ilags  zn.  Da«  Ttonpens  fUllt  atisser  Etweiss  fnnd  der  mncin- 
äbuIicbCD  8abstaazJ  aoch  Peptoo  and  Alk&loide.  Der  EiweisSDiederachiag  ist 
gallertigr.  nnUkilieh  in  BMigstoro,  Jodkalinin.  Alkohol,  Aetiher.  Der  Feptonnieder- 
schliiK  lö^t  sich  beim  Erwarmen,  rm  'Fiwf'iRa,  Pepton  und  Alkaloidc  zu  trennen, 
säuert  man  mit  SohwefelsSarc  an  and  kocht  mit  einem  Uebersohasa  Ton  Yaiser- 
sebem  Beaf^ens  (einer  mit  Qaecksilberjodid  gesittigten  lOproo.  Jodkalinniltenng)» 
wobei  der  Eiweisünioderbchlag  ungelimt  bleibt.  Beim  Erkalten  des  Filtrats  fallen 
Pepton  and  Alkaioide  ana.  Schüttelt  man  die  Probe  mit  Aetlner,  so  gehen  die 
Alkaloide  mit  Jodkalimn  in  IiSenug;  in  der  rSokst&ndigen  irSaarisen  I<dsnng  Ifiast 
aioh.  dann  daa  Pepton  mit  dem  Jodquecksilberkaliuin  n&chweiaen.  Nach  B  r  a  s  s  e 
enseagen  Xnnthin,  Hypoxanthin,  Allantoin,  Kroatin,  Kreatinin  mit  dem  Reagens 
keinen  Niederschlag;  Möhn  hatte  angegeben,  daas  aach  Qaanin,  Xanthin  oud 
Ereatinin  daroh  daa  Beagena  geliUt  werden. 

8.  Jodwismnthkalinm  ist  nach  Cohen*)  für  den  Nachweis  von  Eiweis» 
im  Harn  empfindlicher  als  Kochsalz  und  Essigsäure.  Ferrocyanwasserstoff,  Pikrin- 
säure, Salpetersäure.  Das  BeagenB  muas  in  salzsauror  Lösung  angewandt  werden  ; 
da  es  beim  Verdünnen  mit  Wasser  einen  NioderHohlng  von  Jodwismnth  giebt,  so 
müssen,  um  einem  Irrthum  zu  entgehen,  in  seiner  Anwendung  auf  den  Harn  die 
zu  seiner  Lösuug  erforderlichen  Mengen  Salzsäuren  ermittelt  werden  (vgl.  S.  118). 

t.  Atkobolfftllttng.  Ffir  beaondere  Zwe<^e  bat  man  den  Harn  mit  (8  bi» 

4  Vol.)  Alkohol  gefällt  und  mit  d«n  Niederadüag  EiweiamreaetioQen  angeatelli 

(Farbeureactionen  u.  s.  w.) 

Ueber  den  Grad  der  Empfindlichkeit  dieser  Proben  bei  der  Unter- 

suclmog  von  Harn  sind  von  Lecorch^  und  Talamon,  von  Vas 
und  von  Ott*)  vergleichende  Bestimranncrcn  anfrestellt  worden.  Darnach 
ist  die  Probe  von  Spiet^'ier  (3.  r.  o.)  ilio  enipfindlicbstc.  dieser 
folgen  mit  ungefähr  gleichem  Werthe  Trichloressigsiiure  (3.  f.).  Sulfo- 
salicylsüure  (.H.  f.),  die  Phenolprobe  von  Miliard  (3.  I.),  MolyLJiiusäure 
(3.  m.)  und  Tanret's  Reagens  (3.  r.  ß.)i  dann  die  Kochprobe  (I),  die 
Probe  mit  FeiTuci>aiiwa8sers.toti'  (3.  u)  und  die  Hei  1er 'sehe  Probe  (2.  a.); 
darnach  die  Probe  mit  Neutralsalz  und  Säuren  (Koborts  2.  h.\  die 
mit  Rhodankalinm  und  Essigsaure  (3.  c),  UetaphosphorsSnre  (3.  d.) 
und  Pikrinsäure  (3.  i.);  die  minder  empfindlichen  sind  die  Proben  mit 
Snblimat  und  Esgigsftare  (S.  r.  die  von  JoUes  (3.  p.)  und  die 
von  Rosenbach  (3.  n.)< 

Verwecbfilnngen  mit  anderen  Substanzen  als  Eiwetss  (Albumin  and 
Globalin)  werden  am  Sichersten  durch  die  minder  empfindlichen  Probeo 
ausgeschlossen  und  von  diesen  sind  wieder  die  empfindlichsten  die  Koch- 
probe, die  mit  Ferrocyankalinm  und  Essigsäure,  mit  Rhodankalium 

1)  Cb.  Tunret,  Cöütralbl.  f.  d.  med.  Wisacnsch.  Iö77.  493;  Zeitschr.  f. 
analyt.  Ch.  17.  525:  Jonrn.  de  pharm,  et  de  ehlmie  [5]  28.  488  n.  490;  Chem. 
Cüntrall>l.  1894.  1.  109  und  III.  —  Boucbardat  und  Card!  er.  Gaz.  med.  A<- 
Paris  4C.  1876.  —  L.  Brasse,  Comptes  rendus  de  la  öoo.  de  Biol.  1661.  36Ü ; 
Jahresber.  fSr  Thiercb,  1887.  187;  Zteebr.  t  analyft.  Ch.  28.  757. 

2)  A.  Cohen,  Nederl.  Tijdadir.  voor  Geneeak.  1889.  2.  661;  Jahreab.  f. 
Thiercb.  lia. 

9)  E.  Lecorehe  n.  Ch.  Talamon,  Tratte  de  albttminrnrie*  Paria  188B,  35. 
—  R.  Vns.  UnKiiriscbe»  Arohiv  f.  Hedloin.  1.  118.  1898.  ^  Ad.  Ott,  Dcutachea 
Archiv  f.  kiio.  Med.  53.  604.  lt»94. 
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und  EsBigsftnre  und  die  mit  SaUcylnilfoiuftiiTe.  Mittelst  der  Spieg- 
let'sehen  Probe  wird  auch  das  normale  Eiweiss  nachgewiesen.  Für 
den  Kachweis  pathologischer  Eiweissmengen  genügen  die  Kocbprobe  nnd 
die  mit  Ferrocyanwasserstoff  ToUstftndig. 

4.  Nachweis  von  Albumin  als  solchem.  Man  fiUlt  ans 
Harn,  der,  wenn  nöthig,  mit  Alkalihydrat  bis  zur  amphoteren  oder 
sicherer  bis  zum  Verschwinden  der  sanren  Reaction  versetzt  worden 
ist,  das  Globulin  nach  Hammarstcn  durch  Süttigen  desselben  mit 
Magnesiumsnlphat  (dieser  §  D.  S.  419),  fügt  dem  Filtrat  reichlich 
Essigsäure  ni  und  kocht.  Ein  dabei  entstehender  flockiger  Nieder- 
'-clilai?  Itcstellt  aus  Albumin  (Ilammarsten).  Oder  man  macht  nach 
PühP)  den  Harn  mit  Arnmonink  schwach  alkalisch,  vermi'Jcht  ihn  mit 
seinem  Volumen  kalt  Kt^üttigtt  r  Ammonsulphatlösung  und  riltrirt  nach 
einsttlndi^em  Stehen.  Tritt  auf  Zusatz  von  mehr  Ammonsulphatlösung 
(bis  iiiiiidt'stens  zum  1.5 fachen  Volumen  des  Harns)  abermals  ein 
>iiederäi  hiag  auf,  so  kann  das  Albumin  als  uucLgcvvicscn  gelten.  Doch 
ist  in  beiden  Fällen  eine  Verwechslung  mit  Albamosea  nicht  aus- 
geschlossen. 

Anch  wird  dabei  itüch  Mörncr^)  ein  kleiner  Theil  AlbnmiD  durch  die  im 
Harn  vorhandenen  eiweiMfallendeu  Säuren  mit  abgeschieden,  WM  J«doeb  IQr  den 
qoAlitatiTea  Nachweis  des  Albamio«  nicht  in  Betracht  kommt. 

D.  AbseJmdimg.  Fflr  manche  Untersnchnngen  des  Harns  ist  ea 
ttOthig,  ihn  vom  Eiweiss  (Albumin  und  Globulin)  zu  befreien,  wenn  er 
solches  enthält.   Es  stehen  dazo  folgende  Methoden  zur  Yerfttgnng. 

1.  Das  Albumin  lässt  sich  zugleich  mit  dem  Globulin  bis  auf  sehr 
geringe»  in  gewissen  FftUen  iUr  die  weitere  Untersuchung  unwesentliche 
Bmchtheile  durch  Kochen  bei  passend  saurer  Reaction  entfernen 
(dieser  §  L  B.  7.  b.  u.  c.  Seite  430). 

Beagirt  der  Harn  von  Hans  an»  stark  sauer,  »o  wird  beim  Kochen  adion 

der  ?»rf'is<itf>  Theil  dfs  Eiui  i-^^sf»?  con^'tilirt ;  l  ositzt  er  eine  nur  schwach  saure 
lleacium  oder  int  er  alkalisch,  oder  wird  die  volbtaudige  Eutferouug  dti«  Eiwviiiseä 
beabeiehtigt,  ao  verMtat  man  den  Harn,  den  alkalischen  aatt«t  bia  mm  Ter- 
ßchwinden  der  alkalisclioii  Eeaction.  tropfenweise  mit  soviel  Essigsäure,  bia  das 
Filtrat  einer  g&kochteu  Probe  auf  Za«»atz  vuu  FerrucyaDkaliutu  Idar  bleibt.  Zur 
Coagnlation  taucht  man  daa  Beagensglaa  mit  der  Probe  hi  aiedendea  Waaaer  und 
koebt  darnach  noch  anf^ 

2.  Ans  saurem  Harn  fällt  das  Eiweiss  durch  Zusatz  von  3 — 4 
Volumen  starken  Alkohols  bis  auf  Spuren. 

3.  Das  Albumin  kann  als  solches  zugleich  mit  dem  Globulin  durch 
Neutralsalze  nach  einer  der  §  43  D.  S.  418  angeführten  Yerfahrungs* 


^  J.  Fohl,  Archiv  f.  «sper.  Fathol.  20.  4116.  1886. 
^  K.  A.  H.  Mftrner,  Bkandin.  Ardiiv  6.  411. 
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weisen  voUstftndig  abgesebieden  «erden,  als  Acidalbnmin  aber  dnrcb 
Kentralsalz  und  einen  reichlichen  XTeberschnsB  an  Sfiara,  wie  C.  2.  b. 

Salkowskl  hat  zur  4b«eh«idiuig  von  Swein  am  eiweiwhslUgen  Flftnig- 

Iceiten  überhnnpt  folgendes  Vcrffthrcn  ftl**  zworkinfl^'tiR:  goftinden.  T>ip  Fln-ssif^'koit 
wird  auf  100  cc  mit  20  g  gepulverten)  Kocbsalz  daraaf  mit  dem  doppelten  Volumen 
«iner  Ifisehnng  ron  7  Tolvm«n  ges&ttigt«?  KochsalBltomig  und  1  Tolnraen  80  pro«. 
E^isigsiinre  versetzt,  wiederbolt  stark  geschüttelt  xind  nach  15 — 20  Min.  filtrirt. 
Das  Filtrat  ist  völlig  eiweidsfreL  —  Einfacher  ist  es,  nach  E.  Ludwig^)  den  Uaru 
«of  100  c«  düt  10— 15ec  gesittigler  Eodiaalslftsnog  m  Teraetoen,  ilm  mit  einigen 
Tropf«D  Evaigiinre  deoUioh  aiuaaftttern  und  fiber  freiem  Fene«  aufknkocfaen. 

4.  Albnmitt,  Globalin  und  ein  Tbeil  der  Albnmosen  (wenigstens, 
wie  es  scheint,  die  Heteroalbnmose)  lassen  sich  ToUstfindig  durch  Fällen 
mit  einem  Metallsalz  (Eisenoxyd,  Kupfer,  Blei  etc.)  in  Töllig  neutraler 
LOsung  abscheiden. 

a.  Schnell  nnd  in  der  B«gti  aieber  fährt  die  Ton  Hoppe-Seyler  angegebene 
Methode  mit  essigsaurem  Eisenoxyd  in  der  Modiflcation  von  Schmidt-Mülheim  und 
TOQ  F.  Hofmeister  zum  Ziele.  Nach  Hofmeister  wird  dem  Harn  Natriumacetai- 
15»iiiig  und  darauf  ao  viel  oonoentrirte«  Eiaenehlorid  sngfMetat,  bia  die  Hieehiiiigr 
eine  Mutrcithe  Färbnnp  angenommen  hat.  Die  nun  stark  sanre  Flüssigkeit  -wird 
Aisdaun  mit  Alkalihydrat  neutralisirt  und  aufgekocht.  Mach  dem  Kochen  reagirt 
die  Fiaaaigkeit  wieder  aaaer.   Kan  eeizt  dann  noch  soviel  I^ange  hinra,  bis  die 

FlÜHsigkeit  gegen  eiiipGii<llielieH  I.iifkimisiiapiet-  junjihoier  reagirt  (stiirker  -laiifr 
als  alkalisch),  erhitzt  zum  Kochen  und  Ültrirt  nach  dem  Erkalten.  Ist  die  Jr'äUung 
gelungen,  ho  darf  das  Filtrat  bei  Znaatc  ron  Eseigaitire  nnd  Ferroeyankalinm 
weder  lle.u  tioii  auf  Eiwei-*^  uuch  nuf  Eisen  geben.  Der  Zusatz  von  Acetat  dieut 
bloa  zur  Fällung  eines  etwa  in  Lösung  bleibenden  geringen  Bestes  von  Eisen- 
ozydsaLB  als  badaehea  Aeetat,  nnd  bedarf  ea  dara  andi  nnr  einer  geringen  Menge 
von  essigsaurem  Natron.  Spuren  der  Fällung  entgehendos  Eiweiss  beseitigen 
Wassormann  sowie  Georges^)  in  der  Weise,  dass  sie  das  Filtrat  mit  Easig- 
»äure  ausauern,  wenig  Ferrocyankalium  hinzufügen,  nach  melirstündigem  Stehen 
flltrircu ,  das  überschüssige  Ferrocyankalium  mit  esalgsaiurem  Kupfer  und  d«^n 
Ueberschusa  von  diesem  mit  Schwefelwasserstoff  entfernen,  —  Auf  zuckerhaltigen 
Harn  ist  das  Verfahren  uicht  anwendbar,  da  dabei  Eisenoxyd  in  Lösung  bleibt. 
Anoh  bei  zuckerfreiem  Harn  erhält  man  nicht  immer  Filtrate,  w^che  mit  Eeaig- 
Ainre  und  Ferrocviuikalium  keinen  Nieilerschlag  geben. 

b.  Der  Methode  a.  ganz  ähnlich  ist  das  von  H.  Bitthausen  ursprünglich 
für  die  FfJlnng  des  Caseina  ana  der  Milch  angegebene,  Ton  3.  Lataehenberger 

u.  0.  Schumann^)  auf  den  Harn  :ingt  wjunlte  Verluluen.  Es  wenh  n  zu  1  Volumen 
nnrn  2  Volumen  kalt  gesättigte  Kupfer vitrioUösung  und  2  Volumeu  Wasser  hinsn- 
güiügt,  die  Mischung  mit  Natronlange  bia  mir  neutralen  oder  hddiatena  gans 
Mhwach  sauren  Bcaction  versetzt,  und  nach  einigem  Stehen  filtrirt. 

In  beiden  Fällen  worden  die  Filtrate  reicher  an  Balzen;  dies  wird  vermieden 
nach  der  folgenden,  gleichfalls  von  F.  Hofmeister'')  herrührenden  Methode. 


>)  SalkowHki,  Centralis,  f.  d.  med.  Wiaaenach.  1880.  689.  —  R  Lndwig, 
Wiuuur  med.  Jahrb.  iSfil.  üuü. 

-)  Schni  id  t- Mülheim,   Du  Bois'  Archiv   f.  Physiologie  1880.  88.  — 
F.  Ilofnieister,  Ztschr,  f.  physiol.  Gheni.  4.  263.  —  M.  ^Va'^ 
Ja  peptonurie  etc.    These.    Paris  1885.  52.  —  Georges,  Journ.  de  pharm,  et 
de  ehimie  {5]  14.  858;  Zteehr.  f.  anal.  Ch.  2G.  668.  1887. 

3)  H.  Ritthuusen,  Journ.  f.  prakt.  Ch.  1.».  329.  1877;  Ztschr.  f.  analyt. 
€h.  17.  241.  —  J.  La tsoh euber ger  u.  O.  Schumann,  Ztschr.  f.  physiol.  Cb. 
S.  161.  1870. 

4)  F.  Hofmeiater,  Ztaohr.  t  phyaiol.  Ch.  2.  288.  u.  a.  a.  O. 
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e.  Ist  der  Hium  rtUAk  tat  AlboaiiB,  to  wird  «r  snalotet  BMdi  D.  1.  Toa  dmr 

Hauptmasse  des  Eiwoi^sM  befrett,  da«  Filtrat  darauf.  mfH'iip  c iwct^shaltiRnr  Harn 
sogleiob  mit  eaaigsaurem  Blei  nahezu  «usgofällt,  ttitrirt.  and  das  Fiitrat  mit  Blei» 
bydrfti  •Ittlge  lOnaton  im  KoehMi  erbalton.  wieder  flltriri  und  die  fewonnene 
Flüssigkeit  mit  Srhwcfrlwas'^erstoff  vom  K'tloston  Bloi  bffrpit.  Sio  t>nthält  von  i\on 
zugesetzten  Beagenüen  nur  noob  Essigsaure,  die  sich  nöthigeufalls  durch  Ab- 
dampfen entfernen  liaet.  Des  AneflUlen  des  Herne  mit  eseigeenrem  Blei  Tor  dem 
Kochen  desselben  mit  BloioxyJ  Ul  ibirum  iu">thig,  weil  dtT  Harn  beim  Kochen 
mit  Bleihydrat  direkt  stark  alkalische  Beaction  annimmt,  und  unter  diesen  Um- 
atlnden  noeh  Biweiae  in  Lönmg  bleibt. 

d.  KmIi  Koweleirsky')  ISeet  stob  des  BiweUw  (vaa  eeWtoen  FIAssigkeiten) 

Tüllständig  darch  die  gerade  erforderliche  Menge  oder  einen  Ueberschuss  von 
essigsaurem  Uran  fällen.  Der  Niederschlag  löst  sich  etwas  in  Wasser,  ferner  in 
Hinerals&nren  und  organischen  6&aren,  leicht  und  vollständig  in  2  proc.  Essigs&nre. 

e.  Alle  diese  Methoden  werden  in  der  Einfachheit  der  Ausführung  und  der 
Sicherheit  des  Besoltats  durch  die  too  Devoto^  fibertroffeu.    Man  sättigt  den 

TTarii  mit  Anim»»n««n!pbat.  indem  man  in  demselben  anf  100  i  r  75  g  von  ilom  foiti- 
^'i-puivcrttju  .Salz  ia  gulinder  Wirme  unter  deissigc-m  Bühren  znr  Losung  bringt 
uiiil  lasst  die  Flüssigkeit  noch  30 — 40  Minuten  in  einem  Dampftopf  verweilen. 
An.iTtiin  und  filobnlin  werden  (lab»n,  nnabhan;,'ig  von  der  ursprünglichen  Beaction 
iiuä  üj^rns  coagulirt,  während  Albnmosen  zwar  auch  gefällt  werden,  beim  Ans- 
WMdien  des  sebnreiohen  Niedereehlege  aber  wieder  in  Umng  gehen. 

5.  Von  den  specifischen  Eiweissreagentien  ist  das  Kaliumwis- 
rnnthjodid  too  Bracke  (S.  118),  das  Aseptol  ron  Biegler 
zum  Enteiweissen  des  Harns  empfohlen  worden.  Phosphorwolfram- 
sänre  schlägt  alle  Eiweisssabstanzen,  mit  Einschluss  des  Peptons,  ans 
saorer  Lösung  nieder. 

▼om  Aeeptol  aoU  man  3^8  ce  an  90  ee  Harn  seteen.'     Der  Harn,  welcher  mit 

Phosphorwolframsäure  ausg« Tällt  wt  rdcn  soll,  ist  mit  0.1  Vol.  Salzsäure  zu  ver- 
•etaeo;  wird  er  bei  der  Fällung  sehr  verdünnt,  so  hat  man  sich  zu  überaeogen, 
daae  anf  naehtr&gliehen  Znaats  too  Salaalinre  kein  Niedenehlag  mehr  entateht* 
Bei  Gegenwart  tob  Znoker  wird  daa  FUtrat  blau. 

II.  ülobulin. 

A.  YorJcommen,  Im  Harn  findet  sidi  das  Globulin  fast  stets  nnr 
als  Begleiter  des  Albumins,  und  zwar  bei  jeder  Art  von  Albuminurie. 

Nnr  in  seltenen  Ausnahmefällen  hat  Hammarsten  in  seinen  bisher 
noch  nicht  veröffentlichten  Untersnchungen  neben  Albumin  kaum  aicher 
nathwoi'ibare  Spuren  von  (Tlubiilin  im  Harn  gefunden.  <)(b^r  noeh  seltener 
(bisher  nur  einmal  in  40  Falh  ni  nur  Globulin  und  kein  Serumalbumin. 
Dem  entsprechend  wechselt  das  Vcriiiilfniss  zwischen  Globulin  und 
Senimalbuniin  im  Harn  ganz  ausserurdcutlich ;  Grenzwerthe  fand 
llammarsten  8,13  und  60,24 °/o  des  Gesammteiweisses  an  Globulin, 
oder,  die  Menge  Albumin,  welcbe  auf  1  Globulin  kam,  bewegte  sich 
zwischen  0,66  und  11,2;  zu  Ähnlichen  Erfahrungen  Aber  die  Grösse 


1)  Kowalewaky,  Ztiohr.  f.  aaalyt.  Oh.  24.  B6L 
*}  L.  PeToto,  Ztaohr.  f.  phjeiol.  Ch,  16.  465.  1891. 


Digitized  by  Google 


Komwl«  und  abnome  BwtiuidtbeU«.  Organisohe.  (  48. 


dieses  Eiweissqvotienten  gelangten  in  sehr  zahlreichen  Bestim- 
mnogen  Hoff  mann,  Czat&ry,  sowie  Patella*). 

B«i  Nephritis  f«id  Hoffmaiin  den  Qaotkmien  im  Xitiel  m  4«5,  mit  den 

OrenzTrertben  Vßl  ond  18,0.  Csatilrv  die  Cironzwerthe  0,44  uml  7.23.  Bei 
Anderen  Formen  der  Albuminnrie  ergaben  ^icli  ähnliche  VerhUtnisso.  Die  Er- 
fahrnngen  ron  Hoffmenn  nnd  Osatäry  ergaben  tibereinetiiniBend ,  dam  Iwi 
Besserung  der  Xepbriti»  di«'  r<'l;itiv('  Monge  ti<H  Olohnlins  abnimmt.  Czatäry 
hat  bei  der  genuinen  Bchrompfniere  und  bei  der  ätaaangHAlbaminorie  (Herzfehler) 
die  hSohaten  Werthe  för  den  Quotienten  (28,1  nnd  58.2)  geftinden;  ferner  bei 
der  Äinyloideo  Degeneration  bei  höchstem  Eiweinsgehalt  (bis  3,3^/o)  den  Quotienten 
meist  unter  1,0,  also  relativ  »ehr  Globulin.  Nach  Pate  IIa  wird  bei  der 
Pnenmonie  Tiel,  beim  Typbus  wenig  Globulin  ausgesebieden.  Csatiry  hat 
ausserdem  in  mehreren  FÄllen  Albumin  und  Globulin  bei  demstlbt  ii  Krauken  zu- 
gleich im  Blutserum  oder  in  Transsudaten  bestimntt,  wobei  sich  der  Eiwei^- 
quotient  im  Haru  immer  grösser  (der  Gehalt  an  Globulin  kleiner)  ergab,  als  in 
den  «öderen  Flfisstgkeiten ;  andere  Beiiehnngen  stellten  sieh  nicht  heraus. 

Das  Globulin  des  eiweisshaltifjrcii  Harns  i-,t  ohne  Zweifel,  wenigstens 
der  Hauptmenge  nach,  das  Serum-  oder  l  a  r .i  k  i  ob  uli n.  Einige 
Thatsachen  lassen  aber  auch  die  gleichzeitige  Gegenwart  noch  eines 
anderen  Globnlins,  wahrscheinlich  des  Fibrinogens  als  nicbt  unwahr* 
scheinlich  erscheinen. 

Sicher  i«t  da»  Fibrinogen  in  solchen  Uarneu  m  gelöster  Form  enthalten 
geveeen.  welche  einige  Zeit  naoh  der  Entleemng  Fibrin  abgeschieden  hab«a. 

Auf  diis  woilijrftens  zeitweilige  Vurkniiini<;ii  von  niolit  i^pontan  pfrinnciidom 
Fibrinogen  in  Eiweiasharnen  scheint  die  niedere  Cuaguiatiouätemperatur  maudier 
derselben  hinsnwelsen.  Oerhardt  sah  Eiweissliam  schon  bei  66 ^  gerinnen, 
Brnnton  und  Power  bei  .ö.'.n'^,  T«  iiip- r.ifiir<  n,  wiKhe  in  auffällif.,'or  Wtir^o  mit 
dem  Coagniationspunkt  des  Fibrinogens  /usuumienfaUen  (vgl.  B.  Führy« 
Bnethlage  schied  ans  Eiweissharn  die  Hauptmenge  der  Globuline  dttreh  Dialys« 
nb  und  fand,  das3  die  rücksländiKe  (noch  globulinbaltige)  Eiweisslösung  bei  3G 
bis  öö^  geraun.  und.  nachdem  sie  mit  Waaser  verdünnt  worden  war»  bei  51 — 58^. 
In  Znsammenhang  hiermit  steht  die  weitere  Beobaehtung  Oerhardt *s,  ninüiiA 
dass  Eiweissharn  inaiulimal  zwei  verschiedene  Gerinuungstemperaturen  zeigt. 
(Vgl.  I.  B.  ä.  il28).  Bei  seinen  Versuchen,  das  Globulin  durch  Amnionsniphat 
aus  dem  Harn  zu  f&Uen,  sah  Pohl^)  diese  Fällung  einmal  schon  nach  Znsatz 
von  U. 6  Vol.  gesättigter  Amroonsulphatlösung  eintreten,  wahrend  da.H  S«  rmii^lobalin 
ZtLsatz  des  gleichen  Vohnnens  der  Salzlösung  fordert.  Von  näher  bekannten 
Globulinen  besitzt  nur  noch  das  Myosin  einen  so  niedren  Congulationsponkt  wie 
das  Fibrinogen.  Das  Vorkommen  des  Fibrinogens  im  Harn  ist  wahrscbeinln.  ht>r 
ilas  iV  s  ^tviwiiis.  \v(  n  (\nfi  Fibrint>g<'n  einen  Bestandthril  s  Pla^^Tnas  bildet 
und  wjiii.  Huulug  dem  Voikouinieu  von  Fibrinogen  in  der  Hydroceleüüüäigkeit. 

Es  darf  dabei  nicht  ausser  Acht  gelassen  werden,  dass  der  Gehalt  der 
Lösnng  an  Neutralsals  einen  grossen  Elnituss  auf  die  Ooagulationstemperatnr  aus- 
übt (S.  418).  ferner  dnss  es  Si  ruaialbumine  von  verschiedenen  Coagulationspunkten 
giebt  (S.  428).  und  das»  sich  die  Ueteroalbuwose  des  Harns  ganz  (diest-r  S  VII. I, 
der  anch  im  normalen  Harne  enthaltene  mucinjUmliche  Körper  in  manchen  Stöcken 
wie  ein  Olohulin  verbUt. 


H  F.  A.  Hoffmann,  Virchow's  Archiv  80.  271.  1882.  —  A.  Czatiry, 
Archiv  f.  klin.  Med.  47.  159.  48.  858.  1891.  —  Y.  Pntell»,  Ann.  di  ohim.  « 
farmacol.  H.  i!>ü.  1888;  Jahresb.  f.  Thierch.  1888.  30. 

>)  J.  Pohl«  Archiv  f.  exper.  Pathol.  20.  432. 


Digitized  by  Google 


Eiweisskörper.    Olobolio.  —  §  48.  II. 


445 


B.  Mgmschttfien*  Die  beiden  Globoline  nnteracbeidcii  sich  baupt' 
säcblich  dnrch  ihre  LtelichkeitSTerbSltniase,  ibre  Gerinnangstemperattireii 
and  dadarch,  daaB  das  Fibrinogen  unter  dem  Einfloss  des  Fibrinferments 
m  Fibrin  wird. 

I)i<>  Kenntaim  der  im  BIofcplMinA  ettUulteooD,  Ton  Pmanm  entdockton 
Globuline  ist  nainentlich  durch  die  UntemidiQiigeii  Ton  HftmmArsten^)  geU&rt 

und  wesentlich  bereichert  worden. 

1.  Beiflc  sind  amorph,  dns  Serumglobulin  körnig,  das  Fibrinogen 
flockig;  nacli  dem  Abpressen  zwischen  Papier  ist  das  Serumglobulin 
bröcklich,  das  l"ihrino{ren  dagegen  bildet  eine  zähe  elastische  Masse. 
Beide  find  in  Wasser,  sowie  in  Alkoln^l  unlöslich.  —  Die  Lösungen 
der  Globuline  (2  und  3)  lenken  die  Ebene  des  polarisirton  I.iclites 
uuch  links  ab  und  diffundiren  durch  Pergamentpapier  so  gut  wie  gar 
nicht.  Für  das  Paraglobulin  in  Salzlösung  ist  nach  Fredericq 
[a]ps— 47,8<»  bis  —48,2»,  ftr  das  Fibrinogen  nach  Mittei- 
bach >)  =  —  52,5 

Prederieq's  Bestimmiiiigm  beziehen  sich  auf  das  ParKglobnlin  in  Sidk- 

wa»8er  aus  dem  Serum  vom  Rind,  Pferd,  Kaninchen  und  Hund.  Hammarsten 
fand  die  apeo.  Dreboog  ongefabr  zu  —  i7<>.  Baa«^)  beatimmte  »ie  für  Serum- 
globoliu  in  Yerdflnntem  Natroncarboaat  sv  —  69,8^. 

2.  Sie  losen  sicli  in  Neutralsalzlösuii-ren,  ihre  Lösliehkeit  in  Salz- 
lösungen hängt  aber  ab  von  der  Concentratioa  der  Salzlösung  und  vou 
der  Art  des  gelösten  Salzes, 

In  Eochsalzlösong  von  5 — lOO/g  lösen  sieb  die  Globuline  leicht,  weniger 
leielii  tu  aebwftefaerMi  od«r  «niQ«fltrirter«n ;  wird  «In«  KoobaalslSaonfc  d«r  ang«- 

^'o1)>  ii<.  ri  Cuiii  Ltitralion,  welche  reichlich  Olobuliu  l'ist  enthält,  mit  W.%^Hor  f*t,Tik 
Terdüunt  (auf  das  10-  bis  20  fache  und  darüber),  so  lässt  sie  Globulin  ausfallen; 
«benso  »ebeidet  sich  Olobnlin  ab.  wenn  in  der  gtobnlinbaltigen  Balalteong  noch 
mehr  Kochsalz  IhhI  wiitl.  Entfernt  man  aus  einer  OlobnUnlAaiUig  da«  löaend« 
Salz  durch  iMalyse.  »o  fallt  jrieii-hfnlN  Globulin  ans. 

Dm  Fibiinogen  wird  durtli  Haiii^'en  seiner  Lösung  durch  Kochsalz  toII- 
ständig  abgeschieden,  ebenso  das  völlig  reine  Serumglobulin.  Die  Körper- 
flüüsigkeiten,  in  wrlclun  d.is  Para^'lobulin  vorki'/mmt  (Blnt!*erum,  Transsudate), 
enthalten  aber  noch  andere,  nicht  näher  bekannte  8ub»»tan2i>n.  welche  da.-*  riira- 
globulin  gleichfalls  lösen  und  ibm  bartniekig  anbaften ;  aus  einer  solchen  Flüssig- 
keit friscli  d,'»rfj;e'*t<'Ilt<"' .  abfr  norh  nnrcino'?  rnrn^'I(d)tiliii  wird  durch  Sättigen 
seiner  Losung  mit  Kochsalz  nicht  mehr  vollständig  gefällt;  dagegen  ist  auch 
daa  minder  reine  Paraglobulin  in  einer  geaitügten  LAavngTon  aohwefelsanrer 
Ka^nesia  völlig  nnlö^<)irh. 

Beim  Aofbewahreu  unter  Wasser,  sowie  beim  Aaswaeeben  auf  dem  Filter 
büaMRi  die  Olobniine  an  dem  Yerinögen,  noh  in  Balxiaenngeia  m  lösen,  ein,  das 


M  O.  Hammarsten,  Untorsucbnngon  über  die  Faserstoffgerinnung,  Nova 
acta  reg.  soc.  scient.  Dpsaleosis.  Ser.  III.  Vol.  X.  1;  Pdüger's  Arohiv  17.  413; 
18.  88;  19.  668;  88.  481;  Zteebr.  f.  pbyriol.  Ob.  8.  467.  1884. 

«)  L.  Fredericq,  Archives  de  Biologie  1.  462.  1880;  2.  379.  1881; 
Ck>mpte8  rendua  88.  465.  —  F.  Mit  Ie  Ibach,  Ztachr.  f.  pbysiol.  Cb.  19.  289.  1894. 

*)  Hamnaraien,  Ztachr.  f.  pli^siol.  Ob.  8.  449.  1885.  —  Haas,  Pflfiger*» 
AMfaiT  18.  405.  1876. 
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Fibrinogen  viel  schneller  «Is  du  Pftrftglobiilin.  —  Wird  eine  Lteang  Ton  Fibrinogen 
oder  von  reinem  Paraglobnlin  in  SalzlÖBODg  im  Yacaam  verdunstet,  so  ist  der 
trockene  Rückstand  in  Salzwasser  nnr  tbeilwetse  lösliob.  Enthalten  dagegen  die 
Oloboline  noch  die  unbekannten  lösenden  Sab«tuiseii  der  Eörperflüssigkeiten  bei- 
gemengt, 80  15een  sie  eieb  DMb  dem  TerduiBtan  im  Tmeaum  in  Seliwaner 
nieder  anf. 

3.  Die  Globaline  lOsen  sich  in  verdünnten  AlkalihydiateD,  in  den 
LSsimgen  der  kohlensauren  Alkalien  nnd  des  einfach  sauren  (und  nor- 
malen) Alkalipbosphats;  ans  diesen  Lösongen  werden  sie  darch  Sfturen, 
auch  durch  Kohlensäure,  wieder  unverändert  f^efiilll.  aber  nur  unvoll- 
ständig, weil  das  entstehende  Salz  noch  Globulin  in  Lösunf,'  hiüt.  Auch 
eine  von  zweifach  saurem  Phosphat  schwach  sauer  rcairiremie  Globnlin- 
lüsung  giebt  mit  Kohlensäure  einen  Niederschlag.  —  Alkohol  fällt  die 
LösunßT  gleichfalls;  der  Niederschlag  wird  bei  längerem  Verweilen  unter 
Alkohol  unlöslich. 

Ebenso  lösen  sich  die  Globuline  leicht  in  verdOnntcn  Säuren,  nicht 
so  leicht,  aber  gleichfalls  auch  in  Kohlensäure ;  in  IJerührung  mit  der 
bäure  werden  sie  aber  schnell  in  Protein  (Acidalbumin)  (dieser  §  I.  B. 
7.  e.  S.  431)  Qmgewandelt. 

Leitet  man  in  eine  Lühuug  vun  Paraglobulin  in  sehr  wenig  Alkali  Kolileu- 
säure,  so  entsteht  alsbald  ein  Niederschlag  TOn  Paraglobnlin ;  dn"?.or  NinlLi  schlag 
löst  sich  leicht  und  vollständig  in  Salzwasser,  Bei  weiterem  KinUiten  von  Koblen- 
»änre  geht  dieses  Olobulin  wieder  tbeilweise  in  Lösung ;  lasst  man  aus  der  Lösung 
die  Kohlena&nre  Abdnmton,  so  flllt  die  in  Ldeang  gegangene  Snbetans  vom,  htA 
•ber  nun  ihre  LOaliobkeit  in  SaknraMer  Terloren. 

Auch  .'UTH  srinrn  LnsTinR-im  in  Noutralsalzlösungen  kfinn  d.as  Olobnün  dnrch 
Säuren  (auch  Kohlensäure)  gefällt  werden;  der  MiederachlAg  ist  aber  kein  Globnliu 
uebr,  aondem  gleicblUla  Protein. 

DiA  Fftllbarkeit  des  Oloboline  durch  Kohlenslnre,  aneh  ans  Harn,  hat  m 

drr  Verwrclir^luii^'  ilfi  Glol.iuliii-*  mit  <1em  Paralbumin  und  zu  der  irrippii  An- 
nahme geführt,  dass  Paralbumin  im  Harn  vorkomme.  —  Da  das  Globulin  durch 
Kohleneinre  in  Protein  yerwandelt  wird,  so  Icönnie  ee  geaiAehen,  dass  bei  stttnden« 
langem  Einleiten  von  Kohlensäure  in  den  Harn  der  Ni<  dcrsi  hla^'  nicht  iiu  hr  ganz 
in  Nentraiealzen  löslich  w&re,  ohne  dass  man  deshalb  Grund  zu  der  Anuabme 
hätte,  es  sei  im  Harn  schon  ursprünglich  Protein  enthnlten  gewesen. 

Eine  Lösung  von  Globnlin  in  der  gerade  erforderlichen  Kenge  Ton  Natrinm- 
cnrbonat  giebt  mit  einer  (schwach  alkalischen)  wäsnrigen  Albnmoselösung  nach 
Kutscher^)  einen  Niedersdilag.  welcher  sich  in  übersidiüasigem  AJk»U  und  in 

Säure  löst. 

4.  Eine  Lösung  von  Fihrinoijen  in  Salzwasser  gerinnt  bei  52  bis 
55^,  die  in  einer  zur  Lösung  gerade  hiin(  ichenden  Mentre  Alkali  bei 
5fi — 58^;  der  aus  Alkalitibrinogcn  erhuUcue  Niederschlag  löst  sich 
beim  Kochen  ganz  oder  thoihveise  und  das  Fibrinogen  wird  dabei  zu 
Protein.  Eine  Lösung  von  Paraglobuliu  in  Salzwasser  (5 — 10"/^  Chlor- 
natrium) coagulirt  dagegen  bei  75^. 

1}  Fr.  Katseher»  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  88.  117.  1897. 
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Die  Gerinnnnpfstemperatnr  dos  rarAf^lolmliua  nchwankt  in  weitorpn  Gronzi^n 
ala  die  de»  Fibrinogens»  oÄmlich  zwischen  68  and  dd^i  die  höherea  OorinDOug»- 
tomperstnren  beobaelitet  man  bei  geriugem  0«hRlt  der  L&snng  an  ParaglolmllB 
oder  Salz  und  b<  i  s^chiwMlrm  Krhitzen.  Kin  hoher  Salzgehalt  sotzt  nai^h  Lim- 
boargi)  den  Ckia^ulatiooapaakt  des  Fibrinogens  aaf  id— ÖOO,  den  des  raraglobnlio» 
«nf  65<»  h«rab. 

6.  Beim  Erhitzan  mit  Waaaer  li«f6rt  daa  Paraglobnlin  naeh  Hörner*) 

eine  dem  thierischon  Qnmmi  ähnliche  aber  stickstoflf haltige  Substanz  (vgl.  S.  liS)f 
•welche  beim  Erwärmen  mit  8— 5  0/.^  Salzs&are  auf  dem  Wasserbad  einen  Körper 
giebt,  der  Kapferhydrat  in  alkalischer  Lösung  reducirt ,  Wismntboxyd  dagegen 
nicht  oder  nar  Hchwseh,  optisch  inaetiv  ist  nod  ein  bei  170  — 1720  schmelzende» 
Osazon  biM^t.  I)i< '4o  /.u<'ki  i-;ihnli>>he  Sabsiaus  wird  auch  direkt  ana  dem  Giobalin 
beim  Erwannon  mit  Salzsäure  cihalten. 

r.  NacJnreis.  Nt-bon  Alhumin  in  Lusuiig  betiudlicbes  Globulin 
lässt  sich  uur  daUurcii  nachweisen,  dass  man  es  von  dem  Albumin 
trennt. 

5Ian  liat  sich  dazu  vcrschifdenor  Methoden  bedient. 

a.  Das  am  Frähesten  angewandte  aber  sehr  mangelhafte  Verfahren  bestand 
darin,  daas  man  den  Ham  mit  Waaaer  bi«  rar  Diobte  tob  1,003^1,008  Terdilnat» 

f finon  Harn  von  1,012,  also  auf  d«s  fi-  oder  ifAi-hf)  tiiul  vorsirhtis?  mit  stark  ver- 
dünnter Esaigsäure  versetzte  oder  in  denselben  längere  Zeit  Kohlensäure  einleitete. 
J.  0.  Lehmann^  -war  der  erste,  weloher  naehwiea,  daaa  der  durch  Kohlenaftare 
in  einem  Eiwolssham  entsleht  iHlc  Niederschlag  ans  Giobalin  beiitfht.  Opfter  trübt 
aicb  der  Harn  schon  beim  Ycrdünnen;  die  Trübung  wird  durch  die  BehandJoug^ 
mit  Sinre  stirker.  aber  nnr  in  eelienen  Fillen  aetst  sich  aoa  dem  Harn  aneh  bei 
-tniiilt  ii-  uiul  ta^elnngem  Stehen  si»  riel  Niedc-rj^chlaj,'  ab.  duHs  i.'r  von  der  Flünsig- 
keit  getrennt  werden  kann.  Hamsäiure  iat  in  dem  Niederschlag  aber  nicht  ent- 
halten  (Lehmann).  —  Mittelat  dieser  Kei^ode  kann  ans  dem  Harn  wegen  der 
lösenden  Wirkung  der  Harnsalse  nur  ein  kleiner  Braohtheil  des  in  ihm  enthaltenen 
Globniinti  gewonnen  werden. 

b.  Eine  viel  besHere  Ausbeute  an  Globniiu  gewährt  die  Dialyse  in  Pergament'- 
paptersehl&nchen  4)  (Heyusius,  Füh  ry -S  n  et  h  la  ge^);  daa  Yerfahren  iat  aber 
umständlich  und  verbrMUjj^  Tiel  Zeit;  auch  schliesat  es  eine  Vernnreinigong  de« 

Globnliiis  mit  .\lbnTno«*o.  wenn  diese  zugkifh  v<ii  liaii<k«n  wiirc.  nicht  anf. 

Das  Globulin  beginnt  sieh  aas  dem  Harn  in  Flocken  oder  auch  als  eine 
dflnne,  dem  Papier  fest  anliegende  Schicht  abisnacheiden,  wenn  der  Salsgehalt  dea 

Harns  auf  eine  gewi-sf-  nntfre  Grenze  gesuiikcn  i-^t.  und  die  Alischiidun^'  dis. 
GJobolina  schreitet  in  dem  Maaaae  fort,  als  die  Salze  entfernt  werden ;  das  Albamin 
dagegen  bleibt  in  Lftanng.  Iat  aneh  bei  anhaltender  Dialyse  mit  deatillirtem 
Wasser,  zu  einem  Zeitpunkt,  in  welchem  sich  im  Aussenwasser  schon  bloa  Spuren 
von  Sals  nachweisen  lassen,  noch  kein  liiederachlag  im  Dialysator  entstanden,  so 
konnte  das  Globulin  in  Verbindung  mit  einem  Alkali  in  Loeung  geblieben  sein 
tind  es  empfiehlt  sirh  in  solchen  Fällen,  di>  riü<gigkeit  aus  dem  Dialysator  heraoa- 
migiessen  und  in  dieselbe  Kohlensäure  zu  leiten.  —  Die  dialysirte  Flüssigkeit,  in 
welcher  der  Globuliuniederschlag  entstanden  ist,  enthält  noch  daa  Albumin  geli'ist; 
man  entfernt  dieses,  wenn  e.s  darauf  ankommt,  durch  AttaWasohen  dea  Nieder- 
fichlags  (mittelst  Docantiren,  wenigatena  im  Anfang). 


1)  Ph.  Limbonrg,  Ztechr.  f.  physiol.  Cb.  18.  450.  1880. 

K.  A.  H.  MnriM  r,  Ceiitialhl.  f.  Physiol.  7.  581.  1808. 
3|  J.  C.  Lehmann,  Virchow'a  Archiv  3<i.  125. 

*)  Von  Karl  Brandegg  er  in  Ellwangen  (Württemberg)  zu  bexiehen. 
^}  Heynsins,  Archiv  f.  klin.  Medicin  S8.  485.  1878.  —  Führy-Sneth- 


lage,  daaeibet  17.  41ä.  1876. 
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c.  Das  gesammte  im  Harn  enthaltene  Globulin  (Seromglobidin 
und  Fibrinogen)  Usst  sieb  dagegen  dnrcb  FSlIen  desselben  mittelst 
eines  dazn  geeigneten  Nentralsalzes  (dieser  §  D.  S.  418}  gewinnen,  woden 
sich  nach  Hammarsten ^)  TollstSndige  Ssttigong  der  Lfisong  mit 
Magnesiumsnlphat,  nach  Pohl*)  Sflttigen  derselben  bis  zur  Hälfte  mit 
Ammonsalphat  empfiehlt 

Das  Yerfikbren  ist  im  Qrnnde  dasselbe  wie  das  zum  Nachweis  des  Albumins 
*l«  BOlohem  dienende  (dieser  $.  I.  C>  4.  S.  441).  Weil  dabei  ans  saurem  Harn 
auch  Albumin  niedergesohlagen  vird,  so  macht  man  ihn  vorher  mindestcus 
amphoter.  ruxh  besser  sebwaoh  alkalisch  und  flltrirt  einen  dftdnrdi  etwa  ent- 
etehendcn  Nied*>r8<'h1n^  vor  dem  Salzznsatz  ab. 

Nach  Hammarsten  wird  in  den  Harn  fein  gepulverte  schwefelsaare 
Magnesift  (130  g  krjetalHeirle  atnf  100  oo>  eingetragen«  bis  sieh  von  den  Babse 
ir:  nju'h  längerer  Bonihrnnfj  mit  dom  Harn  nichts  mehr  anflnst,  die  Flfissigkoit 
sauiuit  dem  Üockigen  Niederschlag  auf  ein  Filter  gebracht,  der  Salzbodensatz  mit 
gesittigter  LSsnng  Ton  aehwefelsanrer  Kagnesla  aufgerOhrt,  diese  FlSssiglteit  eben- 
falls filtrirt  nntl  das  Filti  r  init  gesSttif^ti  r  BittersalzlüsunK  gewaschen  ;  ist  es  er- 
forderlich, das  Globulin  yoUst&udig  vom  Albumin  zn  befreien,  so  mnss  das  Waschen 
flo  lange  fortgesetst  werden,  bie  das  Tiltrat  nach  Znaats  von  Easigaiitre  dimsli 
Kochen  nieht  einmal  opalin  wird.  Dem  Aoswaschen  wird  bald  durch  atiakxysttlli* 
airtes  Salz  ein  Ende  gesetzt. 

Pohl  versetzt  den  alkalisch  gemachten  Harn  mit  seinem  Volumen  kalt  ge- 
e&ttigter  Ammonsuipliatlosung,  ßltrirt  nach  einst ündigem  Stehen  und  wäscht  den 
lTiederK(])!i'_'  mit  halbgesättisrter  fniil  ihrem  Vol.  Wasser  verdünnter  gesatf^t.--) 
Ammontiulphatiösung  nach,  bis  im  Filtrat  mit  Essigsäure  und  Ferrocjankaimui 
kein  Eiweiss  mehr  naohweisbar  ist. 

Nach  beiden  Methoden  weiil«>n  andi  AHnunoMB,  sowie  die  mnainihnUehe 
Substanz  ganz  oder  theiiweise  gefällt. 

Will  man  die  Viedersehl&ge  frei  TOn  Ballen  haben,  so  ntfiasen  sie  nooh  der 
Dialyse  unterworfen  werden. 

In  den  meisten  FftUen  wird  es  fOr  den  Kachweis  Ton  Globulin 
genttgen,  dass  ein  Kiederschlag  entsteht.  Eine  Yerwechslnng  von 
Magnesinmphospbat  mit  Globalin  hat  man  bei  dem  ersten  Verfahren 
nicht  zu  fürchten,  weil,  wie  ich  bemerkt  habe,  sich  der  dabei  an&ags 
entstehende  Niederschlag  von  Magnesinmphospbat  in  der  gesättigten 
Biitcrsalzlüsung  leicht  löst.  Bei  dem  Tcrfahren  von  Pohl  iSsst  sich 
eine  Verwechslung  mit  Phosphat  dadurch  ausschlicssen,  dass  man  den 
mit  Ammoniak  all^nli  Ii  L'f'machten  Harn  einige  Zeit  stehen  lässt  nnd 
den  dann  gebildeteu  ^Siedei-schiag  abfiltrirt;  liarnsaurcs  Ammon,  T.eU  hcs 
gleichfalls  nnsfallen  kann .  srhridet  sich  im  Gegensatz  zum  Globulin 
allmählich  als  gefärbter  Niederschlag  ab. 

Paton^)  empfiehlt  znm  Nnrh-n-cis  von  Olnbnlin  den  Harn  !5ohwiich  nlkalinch 
zn  machen  und  (nach  dem  Filtriren)  auf  eine  gesättigte  Bittorsalzlösung  za 
eohiohten;  ein  weisser  Bing  zeigt  dae  Globulin  an. 


1)  Hammarsten,  Pflfiger's  ArohiT  1?.  4SI.  «.  447;  SS.  487  nnd  brief- 
liche Mittheilung. 

S)  Fohl.  ArehiT  t  exper.  Pathologie  20.  490.  1886. 

^  N.  Paton,  Edinburgh  med.  Jonm.  162,  December  1888.  5S3. 
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Das  GlobnliD  erkennt  man  daran,  da»  es  sich,  noch  salshaltigf 
in  Wasser  \6sL  Das  durch  Dialysiren  salzfrei  gewonnene  Gbbalin  Iflst 
sich  in  5 — lOproc.  Koebsab-  oder  BittersalzUtenng,  oft  nicht  toU- 
stSndig,  weil  es  zum  Theil  in  die  unluslicbe  Modification  übergegangen 
ist;  dagegen  löst  es  sich  immer  leicht  in  verdfinntcn  Alkalihjrdraten 
und  verdünnten  Alkalicarbonaten,  sowie  in  verdünnten  Säuren.  Wenn 
sich  ein  solcher  Niederschlag^,  wie  Prolein,  blos  in  Säuren  oder  Alkalien 
lö!^t.  hat  mnn  darum  noch  keinen  Grund  zu  der  Annahme}  der  Ilarii 
habe  Proteiu  enthalten. 

Weitere  Eiwcissrcactinnon  las-^en  sich  mit  dem  Tcrmeintlichen 
Globulin  nur  nach  völliger  Entfernung  des  Albumins  anstellen. 

Von  der  mucinartigen  Substanz  des  Harns  unterscheiden 
sich  die  ächten  Globuline  dadurch,  dass  die  Lösung  jener  Substanz 
einen  in  überschflssin^er  Essigsiitire  sehr  schwer  löslichen,  diese  einen 
leicht  löslichen  Niederschlag  geben. 

Von  der  Heteroalbumose  Iftsst  sich  das  Globulin  durch  die 
Bestimmung  der  Coagulationspunkte  und  dudurch  unterscheiden, 
dass  das  Globulin  zu  Protein  wird,  die  Albumose  dagegen  nicht. 

a.  Znr  Ermittelang  des  Coagalfttionspanktes  löst  mnn  <k-n  noofa  i«lshaltigen 
Niederschlag  in  wenig  Wasser.  Die  im  Harn  vorkornnK-miL'  Albnmo««»  7.e\^i  (Lm 
Maximom  der  Trübung  bei  59 — QQ^,  das  in  Salzwasser  gelöste  l'ibrinugen  bei 
660,  du  Seraniglolmlin  (wie  das  Albrnnin)  bei  75^. 

b.  Der  Coagnlationsniedorsohlag  wird  mit  1  proc.  Natrinmcarhonatlösang  im 
■Wns<jrr1iail  <li;,M  rirt.  Entsteht  bei  der  Nentralisation  der  so  her^'t-tdlti  ri  L*"snns: 
ein  in  tial/.wasser  uolüslieber  Niederschlag,  «o  bentand  der  Eiweis-nkörpcr  huh 
Olobnlin;  die  Albumose  bleibt  beim  Nentrjüiuren  in  Lösung  oder  wird  vom  Sslx« 
■wAM«ior  wieder  gelöst.  —  Eine  Lnsmiff  ilf-r  nrrsprünfrliohpti  Snbstanr  in  Salzwasser 
Wird  mit  äalzs&ure  Torsetzt,  ein  entstehender  Niederschlag  nach  einiger  Zeit  «b- 
ültrirt,  .sbgepreest  mid  in  Wasser  gelöst.  War  die  fragUche  Bnbstans  Globniin, 
so  ^jietjt  sowohl  die  Lnsniiq:  flps  RiilzsjiniTiiicderschla;^^  in  Wasser  als  dio  von  ihm 
abfiltrirto  riüssigkeit  beim  Koutralisiren  emen  in  Salzwasser  unlöslichen  Nieder- 
Mhlag.  —  Bs  ist  Mr  beide  Pro1)en  iUierllAasig,  das  Termeintliehe  Olobnlin  Torber 
albuninfrei  in  waschen,  wenn  Tiel  desselben  vorliegt. 

Zur  Unterscheidung  des  Fibrinogens  und  des  Para- 
globttlins  lassen  sich  ihre  Gerinnungstemperatnren ,  das  Verhalten 
beider  gegen  Kochsalzlösung  und  ihre  Betheiligung  bei  der  Fibrin* 
bfldung  Terwenden. 

a.  Zar  Bestimmung  des  Coagnlationspnnlttes  dient  eine  Lösnng  des  Sals- 
aiedersdilags  in  Wasser. 

b.  Eine  LnsTinj;:  von  Par.'iphdinlin  in  Knchsalrwassor  kann  hc\  Znsntz  dt  « 
gleichen  Volumens  gesättigter  Kochsalzlösung  selbst  dann  noch  klar  bleiben,  wenn 
sie  TtMt  an  Paraglobnlin  ist,  wShrend  stAon  weit  sebw&ohere  Fibrinogenlösnngvn 
dabei  einen  Nit  dcrschlaK  k'''"  "-  rciiios  riira^'luhnlin  wird  nns  seinen  Lösungen 
in  Salzwasser  durch  Bittigen  der  LÖi^ung  mit  Kochsalz  zwar  ebenfalls  vollstäitdig 
gefiUlt,  wie  Fibrinogen»  aber  des  frisoh  ans  seinen  natfirlichen  Lösnngen  darge» 
steUte  nlcdit.   Eine  unvollständige  FlUmg  des  Qlobnlins  dnrch  Sittigen  seiner 

Veskaaer  s.  Togsl,  Hsmanaljras.  1.  10.  Asfl.  KearMtctT.Hspperti  29 
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Kavmale  n&d  »biiarme  BMtandtlieil«.   Qrgimteebe.   §  48. 


Lösang  mit  Kochsalz  liease  demnucfa  die  Gegenwart  Ton  Pmrafflobulin  annehmen; 
ala  onToUstiodig  ergiebt  aicb  die  Fallang^  wenn  sieh  dae  Filtret  beim  Kochen 
noch  tröbt. 

e.  Eine  f  ibrinogenlösnng  liefert  in  Gegenwert  eines  CeleinmealBes  mit  Fibrin 

fcrrnfiit  (VAnfi  IM  i  ii»,  wfhrend  das  Paraglnbnlin  l>ci  lUr  Fibrinbildnng  nnbothoili^^'- 
ist ;  Uaat  »iuh  ein  apoatan  nicht  gerinneadee  Transsadat  (Hydrooelefläesigiteit)  durcbt 
Anfldnen  ron  Olobnlin  ans  Harn  in  demselben  (bei  40 snr  Oerinnting  bringen, 

wie  in  <1.>r  Tliat  lu-ulmchtf  t  wnrde  (F  ü  h  r  y  -  ß  n  e  f  h  1  a  k  i*''»  beweist  iler  Yorsudl 
nicht  die  Gegenwart  des  Paragiobolin»,  sondern  nur  die  de«  ribrinfeimeute. 


A.  Vorkommeti.  Da^  l'ibrin  kann  im  Harn  hauptsächlich  bei  Blutungen  in 
den  Hamwegen  sowie  bei  Chylnrio  auftreten;  ancb  bei  cronpöeer  Enteündnng  der 
Harnf.rgane  in  Folge  des  Oebrauchs  von  Cantliaridenpfla8tern  ist  es  wahrgenommen 
worden  (Senator);  fr.  Müller  giebt  an,  in  einem  Fall  von  parenchymatöser 
Nephritis  gegen  daa  tödtliehe  finde  Fibrinbildnng  gesehen  En  haben.  Es  echeidei 
sich  dann  ciit weder  Si'hnn  in  tler  Bla«e  ab  oder  nneh  der  Enticemng  des  HknM 
und  bildet  ein  gelatinöses  Coagnhini  u<ier  festt-re  Fasern  und  Floeken. 

B.  ^gemchajttn.  Beines  Fibrin»  wie  es  von  Hammaraten  analysirt  wurde, 
ist  in  der  äemenCaren  ZtuammensetKang  nnr  wenig  Tom  Fibrinogen  Tersoihied«n. 
Eh  (inillt  in  j^oliwaehen  Laugen  nml  Säuren  nur  zu  einor  festen  Gallert  auf,  löst 
sich  aber  in  denselben  in  der  Kalte  ebenso  wenig,  wie  in  Nentralsalzlösungen  i  die 
schwachen  Binren  und  Langen  lösen  es  aber  bei  ttngerer  Eiowii^nng  in  der 
W&rme.  Ans  scrnmglobulinbaltigen  F14siigkeiten  abgeeehiedenee  Fibrin  cotbilt 
Senunglobulin  eingeschlossen. 

C.  Nachweis.  Wenn  sich  Gerinnsel  im  Harn  vorfinden,  eo  filtrirt  man  sie 
durch  ein  dichtes  Tuch  vom  Harn  ab  und  iinetet  sie,  um  das  anhaftende  Berum« 
globnlin  zu  entfernen,  zunächst  in  oft  emenerter  5— lOproc.  (thvmolisirter)  Koch- 
salzlösung, bis  die  Lösung  keine  Eiweissreactionen  mehr  Kicbt.  lUcibt  dabei  Ge- 
rinnsel übrig,  so  spricht  diese  Thatsache  schou  sehr  fiir  die  Ge-^euwart  von  Fibrin. 
Der  Bäckstand  darf  sich  in  der  Kalte  nicht  in  verdünnten  Alkalien  oder  verdünnten 
Sauren  lösen,  muss  aber  bei  längerer  Digestion  in  der  Warme  in  1  proc.  Soda- 
lösung oder  0,5  proc.  Salzsäure  in  I^isung  gehen  und  die  Lösung  dann  Eiweiss- 
reaetionen  geben. 


A.  Vorkommen^    Im  Harn  kommen  fost  immer  kleine  Mengen 

eines  Eiweisskörpers  vor,  welcher  früher  gewöhnlich  fQr  Mncin,  auch 
für  Paralbumin,  Gloholin,  vor  Haixnor  auch  fflr  Pepton  gehalten 
wurde,  von  mir  aber  wegen  seiner  auffallenden  Aefanlichkeit  mit  dem 
Nadcoaibumin  der  Galle,  und  darauf  auch  von  Obermayer  auf 
Gnind  flrrsülbrn  Thatsachen,  als  Nuclooalbüniin  bezeichnet  worden  ist. 
Vom  gewöhnlii  Ikh  Harnciweiss  untersi  lieiilct  es  sich  u.  A.  (lutUirch, 
dass  es  durch  Essigsäure  gallertartig  gefällt  wird.  K.  A.  II.  M'u  ner*) 
hat  nun  nachgewiesen,  dns??  es  sieh  bei  normalem  Tfani  um  weiter 
Nichts  al«?  um  Albumin  luuidflt,  welclus  in  essigsaurer  Lösung  durch 
gewisse  im  Haru  iü  kleiner  Menge  vorkommende  Säuren:  Chondroitin- 


1)  Huppert,  Dieses  Werk,  9.  Anfl.  377.  1890.  —  F.  Obermayer,  OentralhL 
f.  kli».  Med.  U.  1.  1892.  ~K.A.H.  MSrner,  Skandln.  Areh.  tt.  8S9.  189». 


m.  Fibrin. 


IV.  Die  muci.ii&bQliche  Substanz. 
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schwefelsttiure,  Nndeiiuftiire  und  TanrochobSare,  niedergesclilagen  wird, 
um  ChondroalbiiBiin,  Nucteoalbiimin  und  tanrocholsanres  Albumin.  Von 
diesen  Sftnren  findet  sich  die  Ghondroitinschwefelaftore  immer  im  Harn, 
imd  swar  in  erbeblich  grosserer  Menge  als  die  NncleinsäiiTe,  welche 
manchmal  sogar  zu  fehlen  scheint ;  die  Taurocholsäure  tritt  im  normalen 
Harn  seltf^n  anf,  ist  dagegen  im  icterischen  Harn  hervorragend  an  der 
Bilrlitng  solchen  Eiweissniederschlags  betheiligt.  Mörner  hat  alte 
eiweissfällpndn  Substanz  aus  normalem  Harn  dnrrh  Alhnmin  abpre- 
«rlucdoii  m]i]  tlif  NiftlcrsclilSf^e  aniilysirt,  wobei  sich  ergab,  dass  ausser 
der  Lhoiulroitiiischwelclsäure  und  der  Xucleinsäure  keine  andere  Substanz 
in  erheblicher  Weise  an  der  Bildung  der  Niederschläge  betheiiigt  sein 
kann. 

Da  drei  verschiedene  saure  liestandtheile  des  Harns  in  die  Ver- 
bindnng  eingehen  künnen,  so  wird  es  Terstfindlich,  dass  die  mucin- 
fihnliche  Snbstamt  nicht  in  allen  FSllen  dieselben  Eigenschaften  besessen 
hat  Aach  solche  Verbindungen,  in  denen  nnr  eine  der  Sftnren  ent- 
halten ist,  verhalten  sich  je  nach  dem  Gehalt  an  Eiweiss  etwas  ver^ 
schieden;  eiweissarmer  Harn  liefert  aber  eine  eiweissttrmere  Verbindung 
als  eiweissreicher.  Es  ist  anch  nicht  ansgeschloesen,  dass  den  er- 
haltenen Niedeiachlftgen  der  Eiweissverbindonff  manchmal  freies  Eiweiss 
beigemengt  war. 

Mm 6  Eliacheff  hat  durch  eine  ganz  vollständige  Dialyse  von 
Harn  undialysirbare,  N,  P  nnd  S  enthaltende  Substanzen  erhalten,  welche 
wohl  als  Verbindungen  dieser  Art  anzusehen  sind.  In  einem  Fall  von 
Pscndolcukämic  will  Joll  es  Nucleohiston  im  Harn  nachg:e\viesen  haben, 
aber  in  einem  Fall  von  Lympliämie,  in  welchem  der  Harn  lliston  enthielt, 
konnten  Kolisch  und  iJurian*)  durch  Fällen  mit  Kssigsäure  kein 
Nncleohistoii  aufhnden.  Zu  beracksicbtigen  ist  ferner  Ueteroalbumose, 
dies.      VII.  3. 

Die  Menge  des  im  normalen  Harn  enthaltenen  Albumins  reicht 
nicht  aus,  um  alle  eiweissfülleude  Substanz  niederzuschlagen.  Gelangt 
mehr  Eiweiss  in  den  Harn,  so  nimmt  auch  die  Menge  der  mucinäiin- 
lichen  Substanz  m,  nnd  endlich  kann  das  Eiweiss  flberwiegen.  Wo 
eine  Zunahme  der  mncinfibnlichen  Substanz  beobachtet  worden  ist,  hat 
es  sich  entweder  nnr  um  eine  Steigerung  der  phjrsiobgiachen  Albu- 
minurie gehandelt,  oder  um  diese  und  rermehrte  Ausscheidung  eiweiss- 
fiUlender  Substanz.  Hierauf  gerichtete  Unteisnchungen  haben  wesent- 
Ucfa  nnr  wegen  der  Vermehrnng  der  eiweiflsftllenden  Substanz  Werth. 
Es  kommt  anf  die  Art  der  Abscheidong  an,  ob  das  in  geringer  Menge 

Mme.  F.  Eliacheff,  M^m.  de  1«  Soc.  de  Biol.  [9]  3.  71.  1891  und 
PtooMine  f  42,  S.  408.  —  A.  Jolles,  Ber.  d.  ehem.  OeMUach.  90.  172.  1907. 
—  B.  Kolieeh  n.  B.  Bnrian,  Ztecbr.  1  klin.  Med.  S9.  878.  1806. 
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im  Dormalen  Harn  enthaltene  Eiweiss  ah  moemfthnUche  Sabstuiz  oder 
in  anderer  Art  naobgewiesen  wird. 

Aus  dem  Liter  nornialem  Morgenharn  von  10  gesunden  Männern 
fällte  Mörner')  direkt  im  Mittel  41  mg  (25  — 89  mg)  nmriiuihnliche 
Substanz;  aus  dem  Filtrat  wurden  durch  Zusatz  von  Serumalbumin  im 

Mittel  nocli  54  mg  (32 — 73  mpr)  gewonnen.  Die  fjesammte  im  Liter 
H:ini  enthaltene  Menge  eiweisställender  bubstanz  betru«,'  in  ihrer  Ver- 
bindung mit  Albumin  95  (58 — 155)  mg.  Von  den  untei*suchten  Harnen 
erwies  sich  nur  einer  bei  der  Anstellung  der  Hei  1er 'sehen  l'nibe 
als  seh  wach  eiweisshaltig  und  gerade  dieser  lieferte  direkt  nur  2(i  mg 
der  i.is\oissverbindung,  enthielt  aber  auch  am  Wenigsten  eiweL^sfällende 
Substaoz. 

Nur  ftxwDabmsweise  gi«bt  nacb  MSrner  ein  Harn  dte  0.  8.  besehriebeoe 

Reaction  mit  SAlpetersaiire  nicht.  In  vermehrter  Menge  fand  sich  dieses  Ei  wein« 
im  Harn  Nongeborener  (Fle  naher g),  hei  Kindern  aad  Erwtiohsenen  häufig  nach 
»ngeotreugter  MuHkelthfttigkeit,  anter  pntholugischenVerh&Jtnissen  bei  Bla«enkatarrh. 
bei  boohgradiger  Leukämie  (Fr.  Müller.  Obermajer),  bei  Nephritis,  MWi«  bei 
den  verHchiedt'nslen  acuten  Krankheiten  (Reissnorä)  n.  A.).  nach  Obermayer 
nnmentlich  solchen,  welche  mit  einer  Schädi;.:un;,'  der  Niere  eiuhei^'ehen  (Scharlach 
Dipluliri  1.  )  oder  dergleieben  Oifl«D  (Pyt n|,Mll(.l.  Tbeer,  Naphtol,  Sublimat,  Arson). 
Nach  Fr.  Müllrr  koümit  die  nmcitiähnliche  Öubitanz  sehr  regeimä«8ig  h^'i  Al>- 
duminaUypliua  vor,  »o  lang  hohe«  Fiebtir  besteht,  lehlt  uuter  denselben  Umstaiuien 
b«i  cronpiker  Pneninonie  fast  nie  und  Tenehwindet  hier  wieder  am  1.  oder  3.  Tmg» 
nach  der  Entficlu  ninp.  Enthalt  nach  ReiKaiior  der  Harn  znplcich  Eiwei'j'?,  so 
tritt  e»  apater  aut  und  verliert  «ich  ein  paar  Tage  früher,  alü  die  mucinähulicho 
Snbetani.  Kaoh  meebanisehen  C^realationastfiningen,  wie  aie  durdli  Oompreasion 
des  Thorax  fSrhroi>)rr,  Piclil.'r  und  Vo^^t"'';  iirift  nrmiontlich  tlcr  Nier<'nf,'ifa»»e 
(Pichl er  uud  Vogt)  horrorgebracht  worden,  findet  sich  reichlich  inucinahuliohe 
8at»taut,  oft  von  gewöhnliebem  Eiweias  begleitet.  Im  Harn.  Die  Chloroforninarkcme 
bat  nach  Friedländer*)  häufig  d:is  Aiittn  ti  n  betraf htlit  lier  Mengfu  <Ii<  r  Snli- 
atanx  im  Clefoige.  —  Hegeimässig  tritt  sie  in  grösserer  Sleuge  l>ei  loteroa  auf  and 
Teracbwindet  wieder  mit  dieaem  fObermayer);  hier  besteht  der  dnreh  Eaaigeiore 
hervorgerufene  NiederHcldag  zweifellos  zum  Tbeil  aus  tanrocholsaurem  Eiweiss. 

Im  normalen  Pferdebarn  kommt  eine  der  macinihnitohen  ünbatans  ver- 
wandte, ton  Eber')  nnteranohte  Verbindung  vor. 

B.  Eigenschaffan.  Möruer'^)  hat  zu  seiner  Untersuchung  Präparate 
verwendet,  welche  aus  Harn  dargestellt  worden  waren,  der  «tie  Heller- 
sehe  Eiweissprobe  nicht  in  typischer  Weise  gab,  die  also  in  gewöhn- 
lichem Sinne  als  eiweissfrei  za  betrachten  waren.  Die  Snbstanz  war 
stets  gefiU'bt,  bisweilen  ziemlich  stark. 

Die  Eigeaaebaften  de«  Nadeobiaton  aind  unter  B.  11  geaoodert  beaobriebeii. 

')  Morner,  a.  a.  O.  418. 

')  Mörner.  a.  a.  O.  403.  —  Flensburg.  Skandin.  Archiv  4.  416.  1893. 

—  Fr.  Müller,  Mittheilungen  .tus  >ler  med.  Klinik  za  Waraburg  1.  259.  1885. 

—  F.  ßeissnor,  Virchow's  Archiv  21.  191.  18ö2. 

^  J.  Bcbreiber.  Arebiv  f.  exper.  Pathologie  19.  25B.  1885;  80.  86. 1886. 

—  K.  Pichl  er  u.  Y.  Vogt,  Cmtralbl.  f.  innw  Med.  15.  No.  17.  1894. 

*)  r.  V.  Friedländer.  Yicrtcljahrachr.  1.  gcricbtl.  Med.  [aj  8.  Suppl.  94.  Iä95. 
''^i  W.  Eber,  Centralbl.  f.  die  med.  Wiaaenach.  1886.  564. 
^  Mörner,  a.  a.  O.  402. 
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1.  Nach  den  von  Mörner  angestellten  Analysen  erwiesen  sich 
seine  Präparate  wesentlich  als  cbondroitinschwefelsaures  Albumin  mit 
einer  geringen  Beimengung  von  Nncleoftlbninin.  Globulin  war  nach 
dem  Scbwefelgehalt  in  der  Verbindung  entweder  gar  nicht,  oder  nur 
in  nnwesentlicber  Menge  enthalten. 

Em  wtirde  gefunden  48.98,  50.94.  und  51,69«/oC.  18,80.  18,70  nnd  18,91  TU, 

2.43  Ci  i:::n.;-,:hwon-l.  O.f.5  und  0,61  R  in  i1cr  Scljwefelsänre  nnd  O.OS  un.l 
0,1^/0  P.  Die  ZosamaienaeizaQg  der  »os  Eiweissharn  erhaltenen  Präparate  and 
die  einet  SenunaHraminniederMhlags,  mit  weleher  die  der  NiederBchli^  atu  nor- 
inalein  Harn  nahe  übereinstimmt,  ist  bei  der  Chondroitinschwefebäure  {%  18.  C.  d, 
nnd  B.  8.  b.  a.  8.  216  nnd  211),  die  der  TOD  Mne.  Eliacbeff  analysirten  bei  den 
Ptomainen  (§  42.  B.  408)  erwähnt. 

In  mncinähnlicber  Substanz  ist  der  Phosphor  auch  von  Obermayer  (in 
wleber  aus  iotoriachem  Harn)  und  von  Fr.  Müller  naehgewieaen  worden.  Sal- 
kow<^kiM  hat  in  einem  schleimigen,  nnrli  thr  Ri>iiuKniif,'  «o  «rnt  wi>  ascliffreien 
Niederschlag,  welcher  »ich  von  selbst  au**  einem  Harn  abgcsehieden  hatte,  den 
PhoepborgdMlt  sn  l,79^/o  bMÜmmt,  wiis  eehr  gvt  für  MneleMlbmoin  stimmt. 

2.  Die  von  Mörner  dargestellten  Substanzen  geben  in  feuchtem 
Zustand  mit  Wasser  in  Gegenwart  von  etwas  fixem  Alkali  oder 
Ammoniak  schon  bei  neutraler  Reaction  leicht  eine  klare,  gewöhnlich 
riemlich  stark  braune  Losung.  War  die  Substanz  auf  dem  Wasserbad 
mit  etwas  Essigsäure  eingetrocknet  oder  in  trocknem  Znstand  auf 
110—115^  erhitzt  worden,  so  quoll  sie  in  verdflnntem  Ammoniak 
(0,02%)  zwar  auf,  lOste  sich  jedoch  nicht  immer  vollständig;  durch 
Erwärmen  konnte  sie  aber  in  Losung  gebracht  werden. 

Die  von  Mine  Eliachcff  gewonnene  BnbBtnnz  war  sehr  hygroskopisoh  und 
lösti'  sith  sehr  leioht  in  Waaaer,  wenig  in  AÜLoboi  osd  in  Aetber;  sie  besam 

»anre  Eeaction. 

Die  Substanz  l&sst  sich  ans  dem  Harn  auch  durch  Alkohol  (2  Volumen, 
Hofmeister*)  fällen;  der  Niederaehlag  ist  grobflockig  gallertig,  unter  dom  Mikro- 
skop höchst  feinkörnig,  fast  homogen  und  löst  sich  in  Wasser  wieder  mflir  oder 
minder  Tolbtändig  (Beissner,  Hofmeister,  Mülle rj,  was  davon  ab/.uhängen 
MlMliitf  wi«  lang  der  Niederaehlag  im  Alkohol  Terweilt  hat. 

3.  Die  schwach  ammooiakalische  Lösung  kann  nach  Mörner  mit 
Essigsäure  bis  zu  stark  sauerer  Reaction  versetzt  werden,  ehe  eine 
Opalescenz  eintritt,  bei  weiterem  Zusatz  der  Säure  wird  sie  ofialescent 
und  schliesslich  gefällt.  Nentralsalz  kann  die  Fällung  beeinträchtigen. 
Der  abgeschiedene  Niederschlag  lOst  sich  in  EesigsSure  sehr  schwer, ' 
wird  aber  sogleich  Säure  im  Ueberschuss  zugesetzt,  so  kann  die  Substanz 
zuweilen  schon  mit  1  ^ Essigsäure  gelOst  werden,  ein  anderes  Mal  waren 
8^/0  Essigsäure  erforderlich.  FOr  diese  Löslichkeit  ist  die  YerdOnnung 
der  Losung  von  grosser  Bedeutung.  —  Durch  einen  Zusatz  von  mehreren 


'I  Fr  M  ü  1 1  f  r .  Briefliche  Mittheilimg  Tom  81.  Januar  1895.  —  Salkowski, 
Virchow's  Archiv  131.  320.  1893. 

S)  Fr.  Hofmeister,  Ztaobr.  f.  iibysiol.  Oh.  4.  281.  1880. 
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Vol.  Eisessig  wird  die  Lfisiuig  nicht  gefiUlt  In  dnem  0eberscliiiBs 
von  8ai2flttnre  ist  die  Substanz  leiebt  lOslich. 

Mit  diesen  Tbatxachen  stimmen  dif  alttren  Erfahrungen  übtroin. 
Hofmeister  giobt  E-siiCsSnr«»  mit  «Iit  w;i-<sn;,'.  n  Ln•;^!l^'  ilcs  Alkoholuie<if'rsfhInfrH 
einen  Niederschlag ;  an  mucinäbnliclier  tiubstanz  reicher  Harn  verhält  Hieb  ebenso 
(Relssner).  D«r  Niederachlag  lltot  sieh  naeb  Fr.  Mfiller  nur  wenig  ia  Ter- 
dünnter  liberschüssiger  Ensigsüare ,  Tiach  Rrissner  powip  nach  Posner  da- 
gegen gut  in  £i(»äiMig  und  uaeh  Pusner  auch  in  concentnrter  Ameiseuaiore.  £r 
löat  sieb  gl<»i«bfalls  Uiebt  in  KineralaftiiraD  (BeiasDer,  Hofmaiat^r.  Mfiller) 
und  deshalb  gcbon  di'-^c  nnr  iLuai  t-iiifn  Niinlprsf^hliif^.  wenn  sin  in  pr-hr  f:«'ringer 
Menge  «ugewaudt  werden.  Kohlensäure  gieht  nach  Müller  nur  eine  sehr  schwache 
Trfibimg  uad  im  Filtrat  arseugt  Easigaiure  noeb  «ineti  Niaderadilag.  Neatral- 
s.ilKe  beeintr&obtigen  die  FilJimg  durch  £aaig«&ure,  der  Niedem^ag  lat  miTolN 
atäodig. 

Wie  die  Essijjsäure  givht  uach  Itois^ner  auch  die  Weinsäure  luit  Harnen, 
die  reioh  an  der  Substanz  sind,  einen  im  üeberschus»  uulosHchen  Niederschlag; 
ßchwefelsiiure,  Salpt'tcrsäure  (bei  Abwesenheit  von  Eiweiss),  Salzsäure,  Phosphor- 
aäure,  Oxalsäure  trüben  solchen  Harn  nur,  wenn  sie  sehr  verdünnt  oder  in  geringer 
Menge  sugeaetst  werden,  ein  üeberacboaa  dleaer  S&uren  bringt  die  Trdbnng  «ofort 
wieder  zum  Verschwinden.  f'itronrri>;iur<'  trüljf  nnrl  klärt  den  Harn  '•]  irhfalls 
wieder,  doch  darf  sie  xur  Erzieluug  einer  Trübung  iu  etwa«  grosserer  Menge  zu- 
freaetzt  werden,  «la  die  genannten  Sänren.  Aneb  die  dnreb  Eaeigaivre  oder  Wein- 
säure erzeugte  Trübung  lost  sieh  bald  nach  ihrer  Entstehung  in  den  genannten 
Mineralsäuren  und  in  Oxalsäure  wieder  auf.  —  Die  achleimige  ttubatanx  de«  Pferde- 
bams  rerhält  sich  narh  Eber  aneb  im  wlaarigen  Auarag  dea  Atitoholuiederacblage, 
gegen  Säuren  wie  die  mucinähnllehe  Substanz  des  Menschenharn«;;  nur  lost  auch 
die  Citrooeoaiare  hier  im  Ueberaeboaa  den  Miederaohiag  nicht  wieder.  —  In  Be- 
treff der  Mineralaiaren  (Salpotera&iire,  Belsainre,  Phoapbora&ure)  gelangte  Müller 
sa  dem  gleichen  Beanltate  wie  Be iaaner. 

Nach  PosncrM  '^icM  der  coagnlirto  .\ntbeil  de«>  Alkoholnii'dersehlaj^s  nach 
dem  liöeen  in  £aaigaänre  die  Ueller'aobe  £tveiasprobe,  viel  von  der  äubatanx 
enth«ltender  Harn  giebl  nach  Reissner  die  Heller'aebe  Probe. 

Kentralaalze  (Kocbaalc,  Salmialc,  Salpeter,  achwefelaanres  nnd  easifraanres 

Natron)  sowie  einfach-  nnd  zweifachsaures  N;itr')ii))]M>«phat  hindern  n.u  b  Tl  i  i  s  >  n  t-  r 
schon  bei  geringer  Menge  die  Auslällung  der  Substans  durch  die  Säuren.  Harn- 
atoff  dagegen  aelbat  in  aehr  groaaer  Menge  nicht.  Eaaigsanrea  Natron  bringt  eine 
bereits  vorbandenc  Trubnn^c  leicht  nnd  vollständig  wieder  zum  Verschwinden, 
während  die  andren  Neulraisalze  den  Niederachlag  nicht  ganz  vollatiudig  wieder 
löaon.  Aneh  den  Schleimatoff  de«  Pferdeharna  Idat  daa  Matrinmaoetet  naeb  Eber 
leidit,  wibrend  ihn  Magneainmaalpbai  nnd  Kattlnmanlphat  lUTeriiideri  laaaen. 

Wegen  der  losenden  Wirkung  der  Sal/e,  namentlich  (lo-*  Acetats,  ist  die 
durch  K««ig«i4ure  bewirkte  Trübung  nach  Ueiaener  in  nativcin  Uarn  nicht  ao 
atark,  ala  in  atark  TerdÜnntem ;  fü^'t  man  einem  Harn,  der  aieb  mit  Esaigaimre 
triibt,  anderen,  der  es  nicht  thut.  hin;:n,  so  kann  in  der  Mischuntr  die  Trübung 
durch  EHsi;>:s-iure  ausbleiben.  Auch  .setzt  sich  der  Niederschlag  aas  nAtivem  Harn 
meist  nicht  iu  ültiirbarein  Zustand  ab,  wühl  aber  ana  Terdüuutem. 

Der  mit  Eaaiga&nre  ana  Harn  gefüllte  Kdrper  15at  eich  in  Kalilaiige 
nnd  wird  ana  dieaer  LOanng  dnrdt  Eaaiga&nre  wieder  gefüllt  (Schreiber). 

4.  Die  neotnilo  oder  mit  Essigsftnre  schwach  angesäoerte  Lösung 
bleibt  nach  Mörner  beim  Kochen  gevGbnlich  entweder  imTerftndert 
oder  wird  nar  schwach  getrabt.   Ebenso  verhält  sich  eine  mit  etwa 


1)  0.  Poaner,  Yirebow'a  Archir  104.  503.  1886. 
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dem  gleichen  Yolumen  gesftttigter  Kochsalilflsiuig  venetEte  LOsnng. 
Selbst  nach  dem  Znaats  von  Essigsäure  bis  zur  schwacheo  Opalescenz 
wird  die  liösuDg  nur  getrflbt.  Aoch  die  Coagulation  von  zugesetztem 
Blutserum  wird  erschwert.  Zuweilen  tritt  aber  beim  Aufkochen  der 
schwach  angesäuerten  Lösung  ein  flockiger  Niederschlag  ein.  Diese 
Verschicdenlieit  iin  Viilialten  beim  Kochen  der  Lösung  ist  ausser  durch 
verschiedene  ("oncentration  derselben  bedini^t  durch  eine  Verschieden- 
heit im  Verhält iii<»s  zwischen  der  eiweissfüilendeu  Snbstanz  und  dem 
Eiweiss  in  der  Verbindung.  liei  unreiner  direkt  aus  Harn  erhaltener 
Substanz  kauu  sich  an  der  Ck)agulation  auch  beigemengtes  Eiweiss  be- 
theiligen. 

Nach  Hofmeister  (f'wht  eine  wäü^orige  Lösnng  dei»  Alkubolniedei»>cljl)igit 
beim  KoehAn  eine  starke  Trübung,  welche  auf  E^Higsaurezuaatz  Huckig  wird.  Die 
TrTthnr);:  tritt  hei  74 — 76^  ein  ond  wird  in  der  Siedehitze  (ohne  Eseigeinre)  nicht 
starker  (Mull er). 

Neeh  Miller  wird  die  Snbsittut  beim  Kodien  eaf  Eseifrsittresneefai  eofort 

gefallt.  Der  Niederschlag  ]ö>t  sich  nicht  in  Wasser,  auch  nii  ht  in  Ess^ipsniirf', 
wenn  sie  nicht  in  »elir  grus^cm  Uebernchua«  angewandt  wird,  dagegen  leicht  in 
IkohleoMmren  und  ksnstiaehen  Alkalien.  Diese  Löenng  giebt  beim  Nentrslisiren 
mit  EasigMäure  eim  n  Niedernchlnfs'.  't«r,  wie  Protein,  vom  geringatcn  Uebers«  Iuish 
an  EssigiMiare  wieder  gelöat  wird.  Kocht  man  eine  Löenng  der  Substanz  für 
sich,  8o  giebt  das  Filtrat  nach  Müller  mit  Beaige&nre  noch  einen  betriehtliehen 
Niederschlag.  -  Die  durch  Essigsäure  ans  heisaem  Ham  geüllten  Floeken  16Ben 
eich  nach  Keissner  leicht  in  Sal/siuirc. 

Kochen  verändert  an  uMK  iualiiilicLtJt- SubaUuz  reichen  Harn  nach  Reissner 
nicht»  fBgt  man  aber  d<-in  ti>>oh  heissen  Harn  Eiinigsäure  hiuy.n,  si>  bilden  sieh 
nach  weni^'  Auf^cnhUcken  FlDckon.  De  r  in  der  Kälte  ihirch  F.ssjf^saure  getrübte 
Harn  bleibi  dagegen  beim  Kuchen  unverändert.  Hetzt  man  einem  gekuchten  Harn 
nach  dem  Erkalten  Eeelgalmre  xa,  so  tröbt  er  sieh  blo«.  Enthält  der  Harn  Sil- 
gleich  Eiweis«  und  filtrirt  man  den  beim  Kochen  entstandrnm  Niederschlag  ab, 
so  eriialt  man  im  Filtrat  mit  £ti!»ig«aare  manchmal  eiue  Trübung,  welche  noch 
•beiwo  stark  sein  kann,  wie  im  ungekochten  Harn  (Malier)»  oft  eine  viel  ge- 
ringere  und  manchmal  selbst  gar  keine  (Keissner). 

5.  äimmtiiche  Harne,  welche  dort  h  Kssigsiore  gefallt  werden  konoten,  gaben 
nach  Müller,  wenn  sie  bei  SO^mit  Mag nesinmanlphat  gesitti gt  wnrden, 
auch  nach  dem  nNentrali^iron"  mit  einfach  Haurem  Phosphat,  flockige  Niederschlige, 
Di«'8elben  lösten  »ich  nach  dem  Wasclu  n  mit  i nncentrirter  Magnesiumsulphatlüsnug 
leicht  und  fast  vollständig  in  Wasser,  di-  gt  i bliche  Lösung  gab  mit  Essigsäure 
einen  tluckigen  Niederschlag,  der  in  E.Hsigsäure  kaum,  dagegen  in  kohlensanrem 
Natron  leicht  loslich  war,  nrnl  trübte  sich  beim  Köchi  n.  Wie  1.  rhnitos  Fällen  des 
Korpers  mit  Magutsmtnsulphiit  iiudert  seine  Eigenschill Itii  nicht.  Bei  der  Dialyse 
löst  »ich  der  Bittersalzniederschlag  zuerst,  dann  tritt  Tr&bong  ein  »ud  im  Filtrat 
giebt  Essigsäure  knnm  n<>,  ]i  eine  weitere  Tnlhnng.  »o  das»  »'s  scheint,  ala  ob  die 
(ättbstauz  durch  Entziehung  des  losendeu  Neutralsalze«  auagefallen  sei. 

Nach  dem  Sittigen  der  Harne  mit  Magnesinrnsnlpliat  erhielt  Mflller  im 
l'iltrat  dnreh  E«-<iKsam Trübung  mehr,  dagegen  erzeugte  Sättigen  de  r  mit 
Eeeigsaure  ausgefülltcu  Lösung  der  Öabstams  mit  Bittersalz  noch  reiciUiche  Trübung, 
flittigen  mit  Kochsabc  fUlt  die  Bafaetans  nnYollstfindig,  im  FUtrat  bewirkt  Essig- 
säure noch  einen  Niederschlag.  —  v.  Noorden')  »ah  in  s;ekochtom  Harn  <Uirch 
E^tigaiiu'e  noch  Trübung  auftreten,  wahrend  äittigeu  mit  Magneeiumsniphat  keine 
^rrorrief* 


>)     Noorden,  Berliner  Min.  Woeheiwelir.  15.  1880.  238. 
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6.  Bei  Aiutttlliiog  der  Heller'schon  Eiweissprobe  mit  einer 
0,06  proc.  Lösung  entsteht  nach  Mörner  sogleich  ein  scharf  begrenzter 
Ring  dicht  bei  der  Salpetersäure,  etwa  1  cm  duHber  tritt  ein  anderer 
weniger  scharf  begrenzter  Ring  auf.  In  einer  mit  EsBigsiiire  Ter* 
setzten  Lösung  erscheint  nur  der  untere  Ring. 

7.  Die  muciniilinliche  Substanz  gicbt  die  sog.  Alkaloid- 
reactioncn  dor  Eiweisskörper.  Eine  Lösung  der  reinen  Substanz 
wird  im'h  Mörner  gefällt  durch  Metaphosphorsäure,  Sulfosalicjisäure, 
Tnchloressigsüure,  Esbach 's  Reajzcns.  Tannin  giebt  für  sich  oder  in 
Gegenwart  von  Kochsalz  einen  rcichiiclien  Niederschlag.  Die  mit  einem 
Ueberschuss  von  Eisöigsäure  versetzte  Lösung  wird,  ausser  durch  dies» 
Säuren,  niedergeschlagen  durch  Pikrinsäure,  Jodjodkaiiuiii,  Jodqueck- 
flilberkaliuni,  geringe  Mengen  Ferrocyankalium  and  durch  Ghondroitin» 
Schwefelsäure.  Eine  Lösung  in  einem  geringen  Ueberschnss  von  Sabs- 
sSore  giebt  mit  wenig  Ferrocyankalinm  sowie  mit  Jodqaecksilberkaliiim. 
einen  reichlichen  Niederschlag,  mit  Sablimat  nnd  Kochsalz  eine  Trabnng- 
oder  einen  Niederschlag. 

Hiermit  atimmt  das  Verhalten  dar  TOhtn  rnua  Harn  erhaltenen  SnbMtanz  über- 
ein. Ferrocyankalium  fallt  narh  Rcissner  die  eswipsnnre,  nnr-h  Mnllor  die  salz- 
8tture  Lösung  der  Substanz,  iiarli  Posnor  auch  dio  cssiysaurc  Lusung  de«  uuter 
Alkohol  unlöslich  ptwordciicn  Aiitheils.  Auch  der  beim  Fallen  einer  Lösuiig  der 
Substanz  mit  Esni^^säure  in  Lösung  hlcibfiide  Hc^t  wird  durch  FfrrocTfinkalium 
oiedergeschlagen  (Müller).  Der  Körper  wird  nach  Hofmeister.  Müller  U.A. 
ferner  geflUH  dnndi  Tunnin,  dareh  PhcwpborwcdflrunBiiire,  der  rniter  Alkohol 
unlöslich  pownrdpnp  Antheil  in  pssiR<j,inror  Lösnnf?  nach  Po  an  er  auch  fa'st  «in- 
stant durch  Metaphosphorsäure.  manchmal  durch  Pikrinsäure,  häufig  durcb  Jod- 
queeksilberkalinin,  itets  dnreh  Qneekailbwehlortd.  —  Im  H«m  gi«bt  Ferroejrsn- 
kftlinrn  nacTi  Znsatz  von  EsHif;s;iurf  oder  Saizsäuro  kcinr-n  Niederaehlag  (R  o  i  ^  n  o  r ). 
Nach  Btewart  geben  normale  liarne  häufig  mit  Pikrinsäure,  Trichloressigtiinre, 
dem  Sebellen'Bdbeii,  Tanrefsohen  und  Millftrd'ichen  Beagens  (Sehicht- 
prii!>c]  Nil  il«  rscIdSpo.  Nach  Martin')  wird  Nucloonlhumin  durch  Trichlorcssi«;- 
Bäure  gefällt  wie  ächte  Eiweisskörper.  —  Die  vou  Mme  Eliacheff  dargestellto^ 
Subttoni  wird  daroh  T*niiln  itookig  gofilU. 

8.  Die  reine  Substanz  giebt  die  Farbenreactionen  des  Ei^ 
weisses,  nach  Mörner  die  Probe  von  Millen,  Ton  Adamkiewicz 
nnd  die  Binretprobe,  die  Binretprobe  aber  wegen  der  Eigenfibbnng  der 
Lösnng  oft  nndeutlich. 

Mit  der  rohen  Snbstenz  wurden  beobachtet  die  Binretreaction  (Ho  f  m  eister , 
Müller,  Eber,  Posner),  die  Xanthoprotcinrcactinu  fKbor).  dio  Millon'sobO' 
Beaction  (Eber),  die  Proben  von  Adamkiowicz  (Posner),  Liebermftna 
(BeiBaner,  Posner*),  AxeDfeld  (Posner).  JCQIler  erhielt  mit  dem  mueio; 
fihnüchen  Körper  „alle  Siweinsrenctioncn  mit  Einschluss  der  Binretreaction". 

9.  Von  Fällungen  durch  Metall  .salze  ist  ausser  den  den  Alkaloid- 
reactioncn  augehörigeu  nur  die  durch  Bleizuckcr  bekannt  (Uofmeistor, 
Malier). 


1)  D.  D.  Stt.wiirt,  Müd.  ^vwä  1894,  29;  Jahrcsb.  f.  Thiorch.  1894.  306» 
—  C.  J.  Martin,  Jonrn.  of  Physiol.  15.  377. 

Posuer»  CentralbL  £.  d.  med.  Wies*  1887.  420. 
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10.  Bei  längerem  ErwArmeu  mit  (nngefidir  Salzsfturfr 
im  Wasserbad,  aber  IraiDeswegs  schon  beim  Anf kochen,  spaltet  sieb 
von  der  reinen  Substanz  nach  Mörner  Schwefelsäure  ab  ond 
entsteht  zn  gteicher  Zeit  eine  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösnng- 
redncirende  Substanz. 

Dio  Bildung  de»  redncirenden  Körper«  beim  Kochen  der  rohen  Verbindung' 
Blit  verdünnter  Mineralsanre  (2proc.  Schwefels&aro)  int  von  Müller  and 
Beb  reib  er  nicht  wahrgenommen  worden.  Wenn  diese  Beaetion  bei  genügend 
langem  Erhtt/«  n  ansgobltoben  wnre,  so  könnte  der  negative  Befand  darin  »einen 
r.nind  linlK'ii,  ihiss  die  verwemlcto  Babstanz  keine  Verbindang  der  ChoiKliuitin- 
schwc'fclsaurt)  gewesen  wäre.  1>&»  von  Salkowski  unteranchte  Nucleyalbumiu 
aas  Harn  gab  die  redacirende  Snbsteu  beatimmt  nicht.  —  Die  von  Mme 
El  lache  ff  nntcrsnchtc  Habatanz  redacirte  Golflcliloiid.  Platinchlorid,  Sablimat, 
süwie  äilbernitrat  in  der  Kalte,  aber  nicht  £i«enchlorid ;  die  mit  Eisenchlortd  ver- 
Mtet«  Lteaag  g»b  mit  Ferrieyuütftliam  keinen  blasen  KiederaehUg. 

11.  a.  Das  Nucleohiston  (Leiu-omu-k'in),  oin  Hestundthcil  der 
Leucocytenkerue,  mit  48,46 ^/^  C,  7,00  II,  lü,8(i  N,  3,03  P,  0,70  S, 
ist  nach  Lilienfeld ^)  unlöslich  in  Aethyl-  und  Methylalkohol,  ia 
Aether,  Chloroform,  Benzol,  verdflnnter  Essigsäure.  Es  lOst  sich  (in 
säurefreiem  Znstand)  in  Wasser,  frisch  geftUt  in  Kochsalz-  nnd  llag- 
nesiumsuIphattOsnng,  besonders  in  Gegenwart  von  etwas  Essigsänrer 
femer  in  Natronlange,  Ammoniak,  Schwefelammon,  Natriumcarbonatt 
einfach  saurem  Natriumphosphat,  in  Eisessig  und  in  concentrirter  Salz- 
und  Salpetersäure.  Beim  Behandeln  mit  Alkohol  bOsst  es  seine  Lös- 
lichkeit in  Neutralsalzen,  Natriumcarbonat  und  Säuren  ein. 

b.  Aus  seiner  (neutralen)  Lösung  wird  es  gefällt  durch  Kohlen- 
säure, Essigsäure,  Mineralsäuren  (im  Ueberschuss  dieser  löslich),  AlktAol, 
Platittchlorid ,  Silbemitrat,  Quecksilberchlorid.  Durch  Sättigen 
seiner  Lösung  mit  Magneslumsulpbat  oder  Ghlornatrium 
wird  es  nicht  niedergeschlagen.  Alkohol  giebt  in  der  mit- 
Natronlaii?o  bereiteten  Lösung  einen  in  Wasser  leicht  löslichen  Nieder- 
schlag der  Natriumverbindung ;  mit  der  Lösung  giebt  Chlorbarytt» 
einen  Niederschlag.  In  einer  mit  Natronlauge  alkalisch  gemachten 
Neutralsalzlösaug  quillt  das  Nucleohiston  nicht. 

c  Es  coagnlirt  in  neutraler  oder  schwach  alkalischer  Lösung  beim 
Kochen. 

d.  Es  giebt  die  Millen 'sehe  nnd  die  Xanthoproteinreaction,  nach 
längerem  Stehen  auch  eine  schwache  Binretreaction. 

e.  In  frischem  Zustand  zerlegt  es  Wasserstoffsuperoxyd,  nach  dem 
Behandeln  mit  Alkohol  und  Aetber  aber  nicht  mehr. 


1)  L.  LiJienfeld,  Dn  Boie'  Anbiv  1893.  168,  561  und  554;  ZtMbr.  f. 
phjsiol.  Oh.  18.  478  ;  20.  108. 
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f.  Lä88t  man  das  Nttcleohiston  einige  Stunden  mit 
Terdflnnter  Salzsfture  (Verdaunngssalzsäure)  in  Bertthrnng,  so 
geht  Histon  in  Lösung  und  zurQck  bleibt  ein  in  flberscliflssiger 
Sänre  lösliches  Nuclein  (mit  4,7  %  P). 

Die  Pcpsinverdaumig  liefert  in  der  Vordaunngssäure  nnlÖHliches  Nnclein  (mit 
4,990/0  F).  Beim  Kooben  des  Nucleohistons  mit  Wasser  entsteht  ein  Nacleiu, 
velohes  sieh  in  Wasser,  in  schwachen!  Alkohol  und  in  Terdünnten  Mineralaänren 
löst.  Die  ans  dem  Nuoleohiston  durch  Einirirkung  von  Lauge  dargestellte  Kaeleitt- 
eiore  giebt  mit  Eiweiss  einen  in  überschiisäiger  Säure  lüsliclieu  NiedersohUg» 

g.  Kalkwaaaer  JlUt  ans  Naoleohiaton  Hiaton,  Barytwaaaer  Noclein. 

G.  NaekwMa,  1.  Trabt  sich  ein  Harn  anf  Zosatz  UberscbOssiger 
Essigsäure,  namentlich  nach  dem  Verdttnnen,  so  darf  die  mucin- 
Ähnliche  Substanz  als  gegenwftrtig  angenommen  werden. 

Die  VerdviiinuiiLC  des  Harns  vor  dem  Zusatz  der  Eaaigtiäure  verhütet  nielit 
nnr  eine  Verwechslung  mit  einem  Uratuicdcrschlng,  sondern  keachrankl  anch  die 
lösende  Wirkung  der  Harnsalze  auf  den  Eiweisskürper. 

2.  Sfhflttelt  m.in  (normalen)  mit  K>-igsäure  >t;irk  angesäuerten  Harn 
mit  Aclher  oder  Chloroform  oder  Aethvlalkohol,  so  bildet  sich  nach 
Ploss')  an  der  GnMizscliit  ht  beider  FlüsMgkeiten  ein  Häulchen  oder 
ein  sulziger  Niederschlag  vuu  der  mucinähnlichen  Substanz. 

3.  Die  Heller'sche  Eiweissprolio  zoiirt  die  niucin/ilmliche  Siil)>uuiz 
gleichfalls  an.  Entsteht  naeh  dem  iSchicliteu  von  Harn  auf  «Diicen- 
trirte  Salpetersäure  an  der  Rerührungsstelle  ein  weisser  Sauüi.  so 
nimmt  man  die  Gegenwart  von  gewöhnlichem  Eiweiss  an.  Die  muciu- 
ähnliche  Substanz  wird  dagegen  nach  Hörner  )  augezeigt  durch  eine 
schwache  ringförmige  oder  diffuse  Trübung,  welche  0,5—1  cm  oberhalb 
der  Salpetersäure  liegt;  sie  kann  sich  auch  gegen  die  Salpetersäure 
herab  erstrecken.  £ine  ähnliche  Trübung  kann  in  hamsäurereichen 
Hamen  durch  Ausscheidung  dieser  Säure  entstehen;  die  Hamsäureaus» 
Scheidung  bleibt  aber  nach  dem  Yerdttnnen  des  Harns  mit  2—3  Yol. 
Wasser  aus,  währ^d  die  TrQbung.  weh  lie  Ton  der  mucinähnlichen 
•Substanz  herrührt,  im  verdtlnnten  Harn  Itiswt  ilen  deutlicht  r  ist  als  im 
unverdünnten.  Die  Trabung  tritt  auch  in  eiweisshaltigem  Harn  (neben 
dem  Eiweissring)  auf. 

Es  l,fimi  al)i  r  anoh,  wie  M  r.  i- n  i' r^l  Vir'o1iarhtr»t  hat,  in  oinrm  11,'ini.  ävr  arm 
aji  mueinähulicber  Substanz  ist  und  ciwcissfallcnde  Subatanx  im  Ueberschuss  enthält, 
«ine  typische  Heller'sche  Beaction  eintreten,  wenn  anch  nur  achwaeh.  Nicht, 
selten  kann  man  nach  Mürnor  olierhalb  der  Salpetersäur»"'  eine  srliwachc  diH'use 
'Trübung  und  in  dieser  binweiien  eine  Anascheidung  von  Harnsäure  wahruobmen. 
—  Statt  der  Balpetersinre  kann  man  sich  fflr  diese  BeactioD  ebenso  gut  jeder 
Anderen  Sftnre  bedienen,  es  handelt  sich  dabei  um  eine  Nentraliaationsreactioo. 

i)  P.  riöSB.  Orvoei  hetUap  1890.  5Üi ;  Jahrb.  f.  Thicrch.  1890.  215. 
1  Horner,  a.  a.  0.  402. 
S)  Hdrner,  a.  *.  O.  418. 
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4.  Lecorcb^  und  TaUmon  ^)  schiebten  den  Harn  auf  eine  syrup- 
diclce  Lösang  von  Citionensäore;  eine  Trflbnng  an  der  Grencscbiebt 
seigt  die  mncinAbnliche  Substanz  an. 

5.  Ott-)  versetzt  eiweissfreien  Uarn  zum  Nachweis  der  mncinähn- 
lieben  Substaax  mit  dem  gleichen  Tolnmen  gesättigter  KocbsalzMsong 
and  darauf  mit  Almen^scber  (essigsftnrelialtiger)  TanninlOsnng. 

6.  Für  eine  nähere  Untersuchung  der  Substanz  ist  eine  Abscheiduug 
derselben  uothweudig;  man  befolgt  dabei  die  fQr  die  Darstellang  des 
Gbondroalbumins  (§  8.  C.  8.  214)  gegebene  Voncbrift.  Ueber  die 
Art,  wie  die  einzelnen  eiweissfiUlenden  Sfturen  in  den  NiederscblSgen 
anfinisucben  sind,  ist  bei  der  GbondroitinscbwefelsAnre  <S.  215),  der 
Oaileaslure  (S.  236)  und  der  Nucleinsanre  (S.  876)  berichtet. 

7.  Das  Nneleobiston  ist  dadurch  charakterisirt,  dass  es  bdm 
Sättigen  seiner  Lteung  mit  Magnesinmsulphat  nicht,  aber,  wie  andere 
mucinähnliche  Substanz,  durch  Essigsäure  gefUlt  wird.  Es  giebt  die 
Bioretreaction  nicht  oder  nur  schwach.  Bei  der  Behandlnng  derselben 
mit  Terdflnnter  Salzsänre  (C.  11.  f.)  geht  Bisten  in  Lösung;  dieses  giebt 
eine  deutliche  Binretreaction,  liefert  mit  Ammoniak  einen  im 
Ueberschuss  des  Reagens  unlöslichen  Niederschlag;  und 
wird  aus  concentrirter  LOsung  durch  Aetheralkohol  gefüllt.  Auch  ist 
da«:  Iiiston  (aus  den  Leucocyten)  in  der  Wärme  coagulirbar.  (Dieser  § 
VII.  2).  Eine  Phosphorbestimmung  im  Nucleobiston  wQrde  den  Befund 
etfttzen. 

JulloH  nahm  600  er  Harn  in  Arbeit.  Der  Harn  wnrdc  nach  mäHsigom  Zn- 
Mts  Ton  EtMigsäare,  am  die  Almobeiduiig  des  Niedenschlags  sa  betordern,  mit 
Kieaelgiihr  gteMdiAttelt^  der  NtoderaeUnfr  abflltrirt,  in  sehwAeher  Natronlang«  gelSat 

und  das  Filtrat  mit  F.-.>i'^sanfi'  Rrfallt.  Difso^  Ycrfahrrri  wnrflf  nnrti  pinmal  wieder- 
holt. Zusatz  des  (gleichen  (iuwichtü  abauluten  Alkohols  zu  dem  &Qge«äuerten 
Filint  besohJenrngte  die  FiUnng  und  machte  ei«  volletindiger. 

V.  Oxy proteinsUurc. 

Die  Binr»  iet  von  Bondsyüeki  and  Oottlieb*)  im  Bern  enfgefluden  und 
▼00  ihnen  «Uein  nntersnolit  worden. 

A.  Vor^umnnm.  Ist  im  Harn  des  Menschen  und  des  Hundes  nach- 
gewiesen worden. 

Im  Kensebenheni  macht  hei  gemiecbter  Koet  der  in  der  Form  der  Oxy- 

proteinsänrn  an-s^PHrhiodi  nr  Sfi«  ksfnft"  2  —  3^  0  di»s  GeHamnitHtickrttoffs  an-^  nw]  in 
der  Tagesmeuge  Harn  sind  auf  das  Bar^tsalz  berechnet,  etwa  Ü — 1  gr  enthalten. 


l|  £.  Lecorchö  n.  Ch.  Talamon,  Traitc  de  l'albuttimirie.  Feris  1888.  82. 

»)  A.  Ott,  TraK-T  Ziif.,i'hr.  f.  Heilk.  1«.  177.  1^05. 

5)  St.  Bundzyiiski  a.  R.  Gottlieb,  Ceutralbl,  t.  d.  mcdic.  Wisacnscb. 
1897.  577. 
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Im  Hundoharn  f<ind  bei  reichlicher  Flei.HchfütterunK  2.r)"'o  des  Gesammtstic'k.stoflr» 
in  der  Oxyproteiosaure  entbuitea  and  im  Liter  10  gr  S&ore,  auf  das  Baryto&U 
bttr«dtn«t  M»e1k  der  Yergiftang  mit  Pboepbor  tritt  sie  im  Hundelnni  in  «rlieblleta. 
gHtoeerer  Menge  «nf, 

EigeM^afien.  1.  Die  Oxyproteinsänre  ist  in  manchen  Stücken 
der  FleiscbsKiire  Siegfried*8  (§  30.  Y.  S.  284),  sowie  der  Perozy' 
protsänre  von  llaly')  fthnlicb.  Die  freie  Sftore  liat  noch  nicht  in 
reinem  Zostand  dargestellt  werden  können.  Die  oben  angegebene,  ans 
der  ZasanunensetKong  des  Baiytsalzes  abgeleitete  Formel  ist  nicht  ganz 
sicher  festgestellt. 

2.  Von  den  Salzen  ist  nnr  das  Barytsalz  G4,H74Ni40,iSBa4 
gut  bekannt.  Aus  seiner  wässrigen  LOsang  fAllt  es  durch  Alkohol  in 
Flocken,  welche  bei  längerem  Verweilen  unter  Alkohol  in  harte,  sandige 
Knollen  und  Kugeln  oline  krystallinische  Struetur  übergelien.  Sehr 
hygroskopisch,  in  Wasser  ungemein  leicht  löslich,  in  absolutem  Alkohol 
unlöslich.  Durch  Sublimat  wird  dio  freie  Säure  nicht  gefällt,  wohl 
aber  duich  salpetersaurcs  oder  siiiwefeisaures  Quecksilberoxyd.  Das 
Mercurisalz  ist  amorph  uud  uiiKislich. 

Die  All^alisaIz«^  konnten  in  fester  Form  und  die  leicht  Inslichea  l&ftlze  der 
gcliweren  Metulle  iu  anal_\>?enreinem  Zll^*tand  nicht  erhalten  werden. 

3.  Phosphorwolframsäure  schlägt  die  Oxyproteinsäure  nicht  nieder. 

4.  Die  Sliure  giebt  wie  die  Peroxyprotsäure  die  Xanthoprotein- 
probe  nicht,  bildet  beim  Erwarmen  mit  bleihaltiger  Lauge  kein  Schwefel- 
blei und  färbt  sich  mit  Millon'schem  Reagens  nur  cranz  schwach 
chamois.  Die  Biuretprobe  giebt  sie,  im  Gegensatz  zur  X'eroxyprot&äuret 
nicht. 

5.  Boi  der  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  liefert  sie,  wie  die  Per- 
oxyprotsäure,  kein  Tyrosio. 

C.  DarsieUtmg^  Ans  dem  mit  Baryt  ausgefällten  Harn  wird  sie 
mit  andreren  Substanzen  dnr(h  Alhohol  als  Barvtsal-^  niedergeschlagen. 
Zur  Darstellung  der  Säuren  bedienten  sich  Bondzyüski  und  Gottlieb 
des  folgenden  Verfahrens. 

Der  TT.un  ward«-  bis  fast  zum  f'yrnp  etnfredainpft  und  der  Tiücksfand  mit 
Schwefelsaure  (aaf  1  Liter  Harn  lü  cc  20  proc.)  auil  dem  5  lachen  Yolomen  Al- 
kohol Termischt,  du  Filtrat  mit  Tiel  Wasser  Terdflnnfe  mit  Barythydrat  im  Ueber« 
solmss  versetzt.  d'T  üTm  rschüs^i-e  IJaryt  mit  Kidilt  nsiiure  i  ntfernt.  der  Alk<dii>l 
vertrieboa  uud  das  Fillrat  auf  oiu  kieioea  Yglumeu  eingeengt.  Auf  ZuMtz  von  4 
bis  6  Votomen  Alkohol  fallen  reichlich  Flocken,  die  nach  einiger  Zeit  schmierig 
werden ;  nach  dem  I/iHon  in  wenig  Wasser  Und  Fällen  mit  absolutem  Alkohol  bleibt 
aber  der  Niederschlag  lloekiji;  und  laast  sich  gat  absaugen.  Xath  dem  Trocknen 
im  Bxsioeator  bildet  er  ein  gelbliches  Pulver.  Ans  der  wissrigcn  Lösung  desselben 
wurde  der  Baryt  mit  Schwefelsinre  entfernt,  das  Filtrat  mit  Meronrinitnrt  gelUlt» 


1)  Maly,  Monatsheft«  f.  Ch,  6.  154.  1885. 
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mit  Barytwuadr  nentr^lisirt,  d«r  Vied«rae1ilag  mit  flehwefelwAMerttofT  serlefrt,  iw 

Schwefelwasserstoff  verjagt  und  die  8ali)t  t»'r9iare  darch  DiK^f^tion  der  Flii;?siKlceit 
mit  Bleiliydrat  eatfernt.  J>m  in  LiMOog  gegangene  Blei  wnrde  mit  Schwefelaaure, 
der  Ueberaehnw  d»r  Behwefetoitire  dwroh  Baryt  beseitigt,  die  FHiMigkeit  mit 
Zohlensäare  bebandelt,  eingedampft  and  die  concentrirte  Löttang  mit  Alkohol 
Tersetzt,  wobei  das  Barytsalz  der  Oxyproteinaänre  in  weissen  Flocken  aosfaUt.  — 
Bei  genauer  NeutraliMtion  der  mit  Hercurisulpbat  vereetsten  I<5wuig  das  roiieii 
8«lseA  blieben  ant  Spann  Stickstoff  in  Löenng. 

YL  Harnmucoid. 

Die  MneinsabetMU  dee  Hüne  ,iet  von  K.  A.  H.  Mdrner>)  antennebt  worden. 

A.  Vorkommen.  Das  Mocoid  bildet  fast  den  eiiurigen  eiweissartigen 
Bestandtheil  der  Nubecula  des  Harns;  ans  der  Nnbecala  von  260 Liter 
Harn  gewann  JilArner  ungeilKhr  4,5  gr.  Auch  in  gelöster  Form  kommt 
etwas  Mucoid,  aber  keineswegs  rino  nrliebliche  Menge,  im  Harn  vor 
und  scheint  dahin  aus  (den  Zellen)  der  Nubecnla  gelangt  zu  sein.  Es 
stammt  aus  der  Scbleimhant  der  Uamwege. 

Der  Entdecker  dee  Hammneoids  nnteraebeidet  ein  typieebee,  ebne  Anwendongr 

von  Wfirme  «largeatclltis  Mn'  oiil  von  dem  durch  Würmf  etwas  verändorteni  ^i" 
\V)uir«er  löslichen"  Macoid.  Die  nachstehend«  Bescbreibong  bezieht  sich  auf  das 
typische. 

Dm  Hammacoid  besitzt  eine  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  von  C.  Tb. 
Mörncr^  aus  dem  Eiereiweias  dargeatellten  Üvomocoid,  ist  aber  mit  ihm  docb 

uicht.  identisch. 

1.  Das  Harnmucoid  bildet  nach  dem  Trocknen  uijcr  Schwefelsäure 
ein  weisses  oder  ganz  schwach  gelbliches  Pulver.  Es  eiithiilt  iiu  Mittel 
49,40  C,  12,74  «»/oN  und  2,30  «/^  S,  aber  keinen  Phosphor.  Sein 
grosser  Gehalt  an  Schwefel  nähert  es  der  Hornsubstanz  uud  es  kann 
daher,  wie  das  Ovoroncoid,  als  Keratomncoid  bezeichnet  werden. 

I>ie  Analyse  wurde  nach  dem  Yerfahren  von  Frankland-Klingemann 
«ingefBhrt  und  desbalb  der  WaDeerstoir  nicht  beetimmt. 

2.  Bisweilen  löst  es  sich  mit  schwach  saurer  Reaction  in  Wasser, 
bisweilen  nicht;  es  quillt  dann  bei  kurzem  Erwärmen  in  Wasser  anf, 
kann  abw  dnrch  eine  Spur  Ammoniak  oder  Lange,  gleichfalls  mit 
sanrer  Reaction,  in  LOsang  gebracht  werden.  Auch  schwache  Ifatriam- 
aoetatlQsung  nimmt  es  leicht  auf.  Ob  die  in  dem  Präparat  in  geringer 
Menge  enthaltenen  Salze  von  Bedeutung  ffir  die  LOslichkeit  sind,  ist 
nicht  mitschieden ;  aiber  heim  Aufbewahren  bttsst  es  an  LOslichkeit  ein 
<f?.  12.  a.).  Die  Lösung  ist  klar,  gewöhnlich  schwach  gelb,  leicht 
iiltrirbar,  nicht  dickflüssig,  noch  weniger  schleimig  oder  fadenziehend, 
aber  ziemlich  stark  lichtbrechend. 


>)  K.  A.  ii.  MOrner.  Skandin.  Archiv  6.  388.  1895. 
^aTb.K5rner,  ZiMhr,  f.  phyaiol.  Ob.  18.  525.  1898. 
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3.  Die  speci fische  Drehung  wurde  bei  einem  in  Wasser  Ifis- 
lichen  Präparat  zu  [aJu  =  — 62^  bestimmt. 

Ein  in  Wa^Hor  nicht  lösliches,  in  etwas  Kalilange  gelöstes  Plfparat  ergab 
[a]D  =  ~  63,70        ^  «bensolohe«  in  Amnoiiiak  gelö»te«  Md*"  67,1^. 

4.  Beim  Kochen  trübt  sich  die  von  Hans  ans  schwach  saure  wässrige 
Lflsnnic  nicht,  auch  nicht  bei  Gegenwart  Ton  wenig  oder  viel  Kochsalz. 

5.  Essigsäure  erzengt  in  der  wässrigen  oder  mit  Hilfe  von  wenig 
Ammoniak  oder  Lange  hergestellten  Lösung  einen  Niederschlag,  der 
dnrch  einen  Ueborscboss  von  Essigsäure  (2,6 — 5,5  ^/q)  wieder  in  LOsong 
geht.   Das  Hammnooid  lOst  sich  also  in  Essigsäure  ?iel  leichter  als 

andere  Mucine.  Xciitralsalze  (Kochsalz,  Oilorammon)  erschweren  die 
Fällung  durch  Essigsäure;  bei  Gegenwart  mässiger  Mengen  Salz  bleibt 
die  Lösung  klar,  wird  aber  etwas  dickflüssig,  beim  Schütteln  mit  Chloro- 
form scheiden  sicli  dann  nur  etwas  klebrige  Flocken  ab.  Grrissere 
Mengen  Sul/  künnen  (iiese  Fällung  ganz  verbindera  and  sie  tritt  dann 
erst  auf  Zusatz  von  mehr  Essigsäure  ein. 

6.  Auch  MineraLsäuren  fällen  das  Muooid,  lösen  es  aber  leichter 
als  Essigsäure.  Ein  weiterer  Ueberschuss  an  Mineralsäure  ruft  nicht, 
wie  bei  den  ächten  Eiweisskörpem,  wieder  einen  Niederschlag  hervor. 

Schichtet  man  dif  Miieoidlnjinnp  anf  ooncpritrirte  Sulpetersiure  (H  e  II  f  r '!«-he 
EiweiMprobul,  so  bildet  sich  der  weitwe  Bing  nicht  tui  der  BerübraogSBtelle  beider 
FlfiMigkeiten,  eondern  einig«  MUlimater  weiter  oben,  nnd  diaaer  IKadaFMdilaff  tsi^ 
sciiwindct.  wenn  die  Salpetersanre  dabin  diffnndiri.   Eine  aarigmnra  Ldvang  dea 

Mncoids  giebt  diese»  Prohr  prleicb  pnr  nicht. 

Ebenso  verhAlten  sich  die  eiwciHställcndeu  Sftorea:  Metaphosphorsäure,  Tri- 
cibloreaaigaiiira,   Sfüfoaalicyla&nra,   PikriiMlare,  Pikrinalnre  mit  Citranenatera 

(T"!  ich 's  ReRgens).  i-ino  geringe  Menge  erzenpt  rinpn  Nied  erschlag,  der  sich  in 
etnt;ui  Ueberschiuw  lust;  noch  grössere  Meni^eu  bewirl^en  lieiue  Füiujig  und  eine 
mit  Esaigsiare  rersetste  Lösnng  giebt  mit  dieaen  Sittren  sobon  anfangs  keinen 
Niederschlag. 

Die  ffMWf  is«<f!ilIfndo)  (' h  i>  n  d  r  o  i  t  i  n  s  (•  h  w  e  f  p  I  h  ii  ii  r  (!  kann  die  Fällung  dea 
Hucoid  dnrch  £s8igaaure,  sowie  die  Abschoidang  des  Macoids  durch  Ciüoroform 
verhindern. 

Wird  eine  neutrale,  mit  etwas  Ammonink  l>ereitete  Mncoidlösung  normalan 
sauren  Harn  zugesetzt,  so  entsteht  bei  keinem  Mischnngsverhaltnias  eine  Trübung. 
Ebenso  negativ  fiel  der  Yersnch  aus  auf  Znsatz  von  Mncoidlösung  zu  Harn,  der 
durch  Dialyse  toux  j^rösstcn  Tboil  dar  Chloride,  von  einem  geringeren  der  Phos- 
phate befreit  und  mit  Chlnioform  pe«rhutt(dt  war;  uhcr  nach  dorn  Ztii^atz  des 
Mucuids  ticl  luMni  Scliüttcln  mit  Chldroform  cm  ;,'orinf<cr  Tlu-il  des  Mucaids  ans. 

7.  Siittij^H'n  mit  Kochsalz  lallt  das  Mucoid  nicht,  aiuli  nicht  in 
der  Wärme;  durch  Eintragen  von  Magnesiumsulphat,  sowie  auf  Znsatz 
mehrerer  Volumen  von  neutralem  gesättigten  Ammousulphat  entstehen 
reichliche  Niederschlage. 

8.  Von  den  MetaUsalzcn  fällen  Kupfersulphat,  Sillicrnitrat, 
Üleizucker,  Sublimat,  Eiseuchlorid,  Alauu  das  Mucoid  nicht;  auch  in 
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der  salzBttnrehaltigen  LOsang  giebi  Sablimat,  selbst  in  Gegenwart  von 
etwas  Kocbsalz  keinen  Niederschlag  zum  Unterachied  Ton  Schtera  Ei- 
weiss.  Kur  Bleiessig  enengt  einen  im  Veberschoss  schwer  IdsUchen. 
Niederschlag. 

9.  Das  Mncoid  füllt  in  geringem  Grade  £iweisslOsang. 

Beim  VeberMhiehten  «iner  MMgMnr«n  Mucoidlflsiiiig  mit  einer  Lfienng  yoi» 
Yerdfinntem  Blntseram  in  Euige&nre  (0,9<),o)  k*aii  eine  Trfibaog  entotehen. 

10.  Alkaloidreactionen.  Das  Mncoid  wird  reichlich  geftUt 
nur  dnrch  Jo4jodkaliam  nnd  Salsstare,  PhosphorwolfraxnsSnre  nnd 
Salzs&nre,  Tannin  mit  Essigsäure  nnd  Kochsalz. 

Degegen  giebi  dee  Ktteold  Iteinett  Niedersddeir  mit  Jo^JodketiiiiB  eowie  mit 

Kalinmqueckftilberjodid  nnd  Ef^^^igsäure  unter  Bedingungen,  nnter  drnon  F.iwois'* 
niedergeschlagen  wird.  Kalimniiueckailberjodid  nnd  Halzsiuro  fiUlt  die  Lösung 
dee  Mneoid«  nor  denn,  wenn  ee  bereite  {doreh  Binwirknng  von  'Wftrme)  Teriodeii 
ist.  Auch  dit!  ciwci^sifallfnJon  Sfiurcn  (B.  C.)  und  Sublinint  (B.  8.)  schlagen  dee 
typUche  Mncoid  nicht  nieder,  wohl  aber  einige  Ton  ihnen  das  veränderte. 

VerroeyenkeUnm  mit  fieugelnro  oder  mit  ein  wenig  Salzeftnre  giebt  gleicli« 
falls  keinen  Niederschlag,  ebensowenig  Chondroitinachwefelsaare  und  wenig  Eeeig» 
sänre  in  oineni  Verhältniss,  in  welchem  Eiweia»  gefällt  wird ;  bei  Gegenwart  von 
viel  Essigsäure  erzengt  aber  Cbondroitinschwefelsänre  einen  im  Ueberschnss  der 
Sinre  Ideliolien  Niedereehleg. 

11.  Farbenreactionen.  Das  Mncoid  giebt  die  Farbenreactionen 
der  Eiweisskörper. 

Es  treten  ein  die  Biuretprobe  nnd  die  Xanthoproteinprobe.  Bei  der  Reaction 
▼on  Adamkiewicz  entsteht  eine  roaenrothe  Färbung.  Das  M i  1 1  o n 'sehe  Reagens 
giebt  eint  i>  NiedereoUag,  der  beim  Koohen  roth  wird,  wihrend  die  FlAasigkeit 
angefärbt  bleibt. 

mt  n-Nepbtol  und  ooneentrirter  SchwefeMwre  wird  eine  Torttbergebende 
Rotbßrbang  erbelten;  eine  -riolette  Pirbnng  wie  beim  Zneker  kommt  nidtt  mx. 

Stande. 

12.  Zersetzungen,  a.  Das  Mncoid  verändert  schon  bei  der 
Behandlung  mit  heissem  Wasser  seine  Eigenschaften. 

D»'^  über  Rcliwffolsäiiro  petrorknete  verändert  sich  beim  Erhitzen  auf  110'*, 
selbst  130^  nicht  wesentlich;  auch  das  in  Löaang  eof  100 erhitste,  dann  (mit 
Bfliigsinre  und  Cbloroform)  ansgefUlte  Mnooid  iet  neeb  dem  Trocknen  thw 
Schwffelsäuro  noch  in  Wasser  Inslit-h,  büsst  abfr  diu  Löslichki  it  in  W'assor  und 
in  Natriomacotat  dnrcb  Troolmon  bei  110—115^  fast  ganz  ein  nnd  das  durch 
XindempfMi  «einer  wSearigen  Löeong  gewonnene  Mneoid  löet  eidi  aelbet  in 
(sehwarbem)  Ammoniak  nicht  oder  nur  »ehr  langsam ;  durcb  Erbitsen  mit  Weaeer 
lunn  dieses  aber  zum  Theil  in  Lö'^nng  gohrnrht  werden. 

Wird  eine  wässrige  oder  mit  etwas  Ammoniak  oder  £alilauge  hergestellte 
More  Mneoidlöanng  im  sngeeebmolsenen  Bobr  4 — 6  Standen  Im  WMeerbed  erbitst» 
so  sinkt  seine  8pen'fl^c-lie  Pn-hnnp  bf'trSelitliph  (bis  anf  —  5S**K  ohno  d.n8s  die 
Lösung  ihre  Heaction  und  Farbe  verändert,  noch  ihre  Durulitticlitigkeit  eingebümt 
bet.  En  wird  dann  aneb  niebt  mebr  doreb  Baeigalture  geflUlt,  »ber  Im  Gegen - 
^^;lt/  zum  t>|)i'<rhen  Mncoid.  oft  diir.h  .Todinu^ksilberkalinm  niederg>'«rhl:it;rn  und 
Icann  selbst  mit  JodqaeckHilberkaliam  and  Essigsäure,  mit  dem  Esbach'schen 
Beegene  nnd  mit  THebloreieigainre  HIederecbl&ge  geben.  Pie  Yerlndernng  in 
der  ZnMmmeneelmng  iet  nnbedeatend ;  ee  kenn  der  Btioketofljgebelt  dee  Frodnkte 
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«tWRs  höher  sein  •1b  der  des  typischen  Iffucoids  fl3,12<''n  gegen  12,78).  Neben 
4iesem  durch  Alkohol  liUbareu  Produkt  eatateht  ein  durch  Alkohol  uichi  fiUlbveay 
-welches  die  Ki  Hon '«ehe  Beeedon  aioht  fiebt  nnd  aehon  fBir  aidi  mlkmliselie 
XttpferoxjrdlArang  sienlioli  wtlmeU  und  sUrk  redneirt. 

b.  Wird  eine  Mucoidlöanng  mit  alkalischer  Knpferozyd- 
lOsung  im  Wasserbad  crwSrmt,  so  beginnt  sie  nach  etwa  5  Minuten 
«inen  geringen  Niederschlag  von  Kupferozydnl  (and  Schwefelknpfer)  ab- 
zuscheiden.  Diese  Reductioo  scheint  om  so  leichter  einzatreten,  je 
stärker  alkalisch  die  Kupferlösung  ist. 

C.  Erwärmt  man  eine  Mucoidlösuiic  mit  einigen  Procent  Salzsäure 
auf  dem  Wasserbade,  so  färbt  sie  sich  allmfthlich  braunviolett  und  scheidet 
dann  mit  alkalischer  Kupferoxyrtlösung  viel  reichlicher  Kupferoxydul  ab 
als  ohne  vorfjiingige  Behandlung  mit  Salzsäure.  I>ie  Kedurtion  tritt 
Jedoch  lange  nicht  so  schnell  auf,  wie  mit  einer  Traubeuzuckeriüsung. 

Die  Chondroitinschwefelsänre  und  ihre  Eiw<  itsTorbindungon  verhntton  »ich 
«beuso,  bei  der  Zersetzung  dieser  tritt  aber  Schwefelsaure  auf.  Die  Keductioo 
tritt  Audi  ein,  wenn  du«  Mmcokl  mit  0,1—0,15  proc.  Salza&are  l->2  Stunden  in 
siedendem  Wasser  erhitzt  worden  ist,  Dfirnir-h  <^oTien  Jodqueeksilberkalinni,  Esbach 's 
Beageu«,  Metaphoephortwure  und  Trichloreasigsaure  Niederschläge,  nach  längerem 
Erhitzen  aneh  FerroeyanvMeentoff  und  Solfoealleylsinre.  Beim  Bdiietaten  der 
Lösnnf^  anf  SalpotiTsriuro  tritt  in  ^\(■r  nren?:schicht  kein  Nirderschlnj;'.  abr-r  oine 
OelbUrbuug  ein.  Ea  entsteht  also  bei  der  Zerlegung  neben  dem  redncirendea 
Xörper  eine  Sabetanz,  welche  fiiweiasreactionen  irtebt,  wahmeheinlieh  eine  AJbu» 
niosc.  Bei  unvollendeter  Zt  rst  Izting  wird  (larth  Alkohul  aus  der  Lösung  eine 
Substanz  gelallt,  weiche  ein  wenig  mehr  Kohlenstoff  und  Stickstoff  enthält,  als 
iUa  nnprüngliebe  Hneoid. 

d.  Beim  Erwärmen  des  Mucoids  mit  Salzsäure  sjuiltet  sich  keine 
Schwefelsaure  ab;  es  enthält  also  den  Schwefel  iiieht  iu  der  Form  einer 
gepaarten  Schwefelsäure,  wie  die  Chondroitinschwefelsäure. 

e.  T.ä.HRt  mau  eine  L()suiig  dos  Mucoids  in  1  proc.  Natronlau^re  in 
der  Kalte  stehen,  ho  tritt  gleichfalls  eine  Spaltung  ein  und  aus  der 
L5sung  lässt  sidi  als  Kupterrerbindung  ein  KOrper  abscheiden,  der  sieb 
in  warmem  Wasser  töst,  stickstoffhaltig  ist,  aber  die  Hillon'sehe  Ei- 
weissrfcaction  nicht  giebt,  nnd  nach  dem  Erwilnnen  mit  Salzsfiore  alka- 
lische KapferoxydlOsung  redncirt. 

13.  Die  in  Wasser  lOsIiche  Hneinsabstanz  nnterscheidct 
«ich  nnr  dadurch  vom  typischen  Mncoid,  dass  sie  dnrch  EssigsSnre  nicbt 
gefüllt  wird  und  eine  etwas  niedrigere  spec.  Drehung,  [a]i>  »  —  59,2  \ 
besitzt. 

C.  DarstcUunfj.  Die  Darstellung  lohnt  .sich  nur  bei  der  Ver- 
'wendung  grosser  Uarumcngen;  Mörner  hat  25 — 260  Liter  auf  einmal 
in  Arbeit  genommen!   Der  Harn  soll  eiweisslrei  sein. 

Man  l&sst  den  mit  Chloroform  ateriliairten  Harn  stellen,  bin  aiob  die  Nabe- 
«nla  abgesetzt  hat,  bebert  den  klaren  Hnm  nb  nnd  bringt  das  Sediment  auf  ein 
Pilter.   Bis  sor  gemeineamen  Verarbeitung  gröflaerer  Mengen  wird  der  achleimige 
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BaUig  des  Filters  in  Chloroformwaflser.  oder  Tx  ssor  in  'Wr?inpcist:  anfVjcwahrt.  Man 
Inringt  ihn  dann  in  der  Webe  zar  Lüsaiig,  dass  man  ihn  in  Wasser  vertheilt,  diu 
FlAoiigkeit  mit  AmiUMiiak  »ohwaeh  »lk«1isch  tnseht  nnd  ivihr«nd  der  Zeit,  welche 
die  Lösnng  beansprucht,  allcftlisch  hält.  In  die  FIüesiK'l^t'it  leitet  man  ilunn,  olmo 
Torher  zu  fiJtrirea,  Kohlensäure  bi«  zu  schwach  «aarer  Keaction,  wobei  der  grösste 
Theil  der  in  LBsnng  gegangenen  Eftmelnre  geflUlt  wird  und  anoh  etwa  Tor* 
hiinden»'.s  Eiwoiss  ungelöst  bloiht-ii  kann.  Nat-li  1—2  tii}<i>,'i.'ni  Rtcln-n  in  «If-r  Kalt© 
wird  filtrirt  und  die  Flüssigkeit  bis  zu  etwa  0,4*^,0  mit  Eaaigüäure  versetzt;  sie 
wird  dabei  diekfiftieig,  eine  Abadieidung  der  Bnbetans  «her  dnreh  die  gegen- 
wärtigen  Salze  verhindert.  SL-hüttelt  man  diiriiuf  kräftig  mit  reichlichen  Mengen 
Oliloroiörmp  so  entsteht  ein  flockiger  etwaa  klebriger  Miedersohlag,  den  man  am 
Beeten  mittelRt  der  Centrifnge  eunmelt  nnd  in  der  CMtrifoge  mit  0,2—0,4  proo., 
mit  Chloroform  gesättigter  Essigsäure  wäscht.  Der  Niederschlag  wird  in  reinem 
Wasser  unter  Zusatz  von  ganz  wenig  Ammoniak  gelost,  wieder  mit  Essigsäure 
gefallt  nnd  dieses  Verfahren  wiederholt,  wenn  sich  ans  einer  mit  Salzsäure  ver- 
setzten, in  der  Kälte  aufbewahrten  Probe  binnen  einigen  Tagen  Harnsäure  aheetzt. 
Zuletzt  wird  die  Substanz  mit  Weingeist  und  darauf  mit  Aether  zerrieben  nnd  ge- 
waschen, nnd  über  Bcbwufelsäure  getrocknet.  Da»  ao  erhaltene  Präparat  ist  das 
typleebe  Mucoid. 

Die  Mutterlauge  enthält  die  lösliche  Mucinsnbstanz,  deren  Menge 
bisweilon  bedeutend,  selbst  grösser  als  die  des  typischen  Mucoids  sein  kaini.  Um 
diese  zu  gewinnen,  werden  die  bei  der  Fällung  mit  Essigsäure  und  Chloroform 
(oder  Baeige&ure  allein)  erhaltenen  Filtr.ite  l>oi  neutraler  Keaction  im  Wasserbade 
eingeen^rt.  schwach  an^estiuert  und  mit  Alkohol  gefällt.  Die  wS^sri^c  Loanng  des 
KiederMchlags  wird  durch  Dialyse  bei  schwach  saurer  Keaction  von  der  Hauptmasse 
der  Salze  befreit  und  wieder  mit  Alkohol  gefUlt.  Entsteht  dabei  nur  eine  Trübung, 
so  fehlt  es  an  Salz  nnd  man  fügt  deshalb  etwas  Kiuhsalz  zu.  Der  flockige 
Nieders43hlag  wird  in  Wasser  gelöst,  durch  Alkohol  gefällt,  mit  Aether  gewaschen 
nnd  Aber  Sehwefebiiire  getrocknet. 

Auch  aus  Harn,  der  durch  Dialyse  vom  grÖMeren  Theil  der  Chloride  befreit 
worden  ist,  kann  Mucoid  direkt  dnrth  Zusatz  von  Esfi^;saure  (U,150/o)  und 
Bchütteln  mit  Chloroform  abgeschieden  werden  (K.  A.  H.  Mörutfr^j. 

D.  Xachtreis.  Der  Nachweis  fällt  zum  Theil  mit  der  Darstellung 
zusammeu.  Charakteribtiscli  tür  das  Mucoid  ist  vor  Allem  die  Bildung 
einer  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  reducirenden  Substanz  beim 
Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  (B.  12.  c);  vor  Anstellung  der 
Reaction  hat  man  dafür  zu  sorgen,  dass  etwa  vorliandener  Zucker  dtin-h 
Watschen  der  Substanz  mit  Alkohol  entfernt  wird.  Verwechselt  kann 
das  Mucoid  in  dieser  and  anderer  Hinsicht  werden  mit  Choudroproteid 
(§.  18,  S.  211);  allein  dieses  liefert  bei  der  Zersetzung  mit  Salzsäure 
aiiwer  der  reducirenden  Substanz  aucb  Schwefelsäure.  Tom  Ghondro- 
proteld  unterscheidet  sich  das  Mucoid  noch  dadurch,  dass  das  Chondro- 
proteid in  schwach  essigsaurer  Lösung  beim  Kochen  mit  dem  gleichen 
Volumen  gesättigter  Kochsalzlösung  einen  Niederschlag  liefert,  dass  es 
femer  mit  eiweissfiUlenden  Sänren  (Metapbosphorsäure,  Trichloressig- 
säare,  Sulfosalicylsäure ,  Esbach 's  Reagens)  im  Uebcrschuss  der 
Sturen  unlösliche  Kiwolssniederschlflge  giebt,  und  auch  durch  Ferro- 
Cyanwasserstoff  gefallt  wird. 


J)  K.  A.  H.  Mör  nor.  a.  «.  O.  3ß0. 
Hvnbanar  n.  Togal,  Uaraaoaljra«,  I.  10.  Aafl.  Bearbeitet  von  Uappert.  30 
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Mit  dorn  positiven  Ausfall  der  Reductionsprobe  ist  nur  die  Gegen- 
wart eines  Mucins  erwiesen;  der  Mangel  einer  schleimitrcn  Beschaffen- 
heit der  mit  Essigsöore  gefällten  Substanz  keimzeidmet  sie  als  ülucoid. 

VII.  Die  Albnmoseii  und  das  Pepton. 

Als  Zerfallsprodukte  des  Gewebseiweisses  treten  im  Harn,  aber 
nur  patbologtBcher  Weise,  Eiweisssnbataiizen  anf,  welche  die  allgemeinen 
Eigenschaften  der  Albamosen  besitzen,  und  die  man  deshalb  bisher 
anch  als  identisch  mit  diesen  Yerdanangsprodnkten  angesehen  hat. 
Sehr  selten  ist  eine  der  Ueteroalbnmose  ahnüche  Substanz  anfgefiinden. 
worden,  hftnfiger  aber  ein  EiweissIcOrper,  welcher,  wenn  man  ihn  mit 
den  YerdannngsalbQmosen  rerff leicht,  nach  Nenmeister,  nach  Hof- 
roeister,  sowie  nach  Krchl  und  Matthes*)  grOsstentheils  ans 
Deuteroalbamose  zu  bestehen  scheint,  das  Pepton  im  Sinne  Brflcke's, 
das  Harnpepton.  Gelegentlich  hat  man  auch  andere,  den  secundären 
Albumosen  anscheinend  angehnrige  Eiweisskörper  mit  otwas  anderen  Eigen- 
schaften als  die  dos  Harnpeptons  angetroffen.  in  neueren  Unter- 
sacbungen  ist  auch  ein  anderer  albnmoseartiger  Körper,  das  Histon. 
im  Harn  nachgewiesen  worden;  es  ist  daher  nicht  unwahrscheinlicli. 
dass  au(  h  in  anderen  Füllen,  wenn  nicht  in  allen,  das  Harnpepton  aus 
Histon  besteht. 

Um  die  Yergleichung  der  im  Harn  auftretenden  albumoseartigen. 
Sobstansen  mit  den  Verdanongaalbomoeen  und  dem  Histon  an  erldehtem, 
gebe  ich  die  Beschreibung  dieser. 

Bt«  Albnmosen   Bind   raeh  Propepton   (Behmidt-Mfilhelm)  oder 

Proteosen  (Halliburton)  perifttint  worJon.  M't  Pepton  bczeic)iriot  man 
zwei  verschiedeoe  Yerdauaugsprodakt« ;  Brücke  nuiutt»  »o  ein  tod  ihm  deftoirte» 
T«rdatniDg:»prodiikt,  Kfibno  wundto  über  denMlben  Nunen  auf  eiD«»  Anderen 
Eii(lpriiiiiikt  diT  Ter  l;i',:ri- ^  erkannten  FJwei.sHiiblirtnunling  an.  Diese  glcichurtige 
JBenetiuaDg  verschiedener  tiubstanzen  kann  zu  Verwechslungen  führen  und  hat  zn 
b1<NH«m  Wortntreit  AdIam  gegeben,  üm  soloben  Unznkftninilioiikeiten  Tonnbeugen, 

gebriiuclifi    it-li   hier   fiir  den  Von  Brücke  als  Pejttoti  bi-ziiihnetcii  Ei weiaskörper 

den  Niimen  Harnpepton,  Baa  Pepton  im  Sinne  Kühne 'a  kommt  nach  Unter« 
•nohongen,  welohe  D e T o t o ,  sowie  fi.  8ob«tB  in  ttttin«n  Laboratorinm  muh 
geftthr  tbaben.  ferner  nach  Schatter,  nach  Sens,  Hirscbfeldt,  Jan- 
kowaki,  Stadclmann  nicht  im  Harn  Kranker  vor,  nach  Thomson  anch 
nicht  im  Harn  Schwangerer  und  nach  S  i  o  r  ^)  nicht  im  Harn  gesunder  and 
kranker  Kinder. 


1)  K.  Meuuiüister,  Zt^chr.  f.  Bioi,  2ß.  33a.  —  F.  Hofmeister, 
Ztschr.  f.  analyt.  ch.  80.  110.  —  L.  Krehl  nnd  M.  Matthet,  Areh.  t  Uln« 
Ved.  54.  505.  1895. 

L.  Devoto.  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  15.  471.  1891.  —  J.  A.  Schutter, 
Jabresber.  f.  Thierab.  1886.  29S;  1888.  117.  —  K.  Senz,  Ueb«  Albamocnrie 
nnd  Pejitormrie.  Diss.  Berlin  1891;  Centralbl.  f.  d.  med.  Wiss.  1892.  825.  — 
H.  Hirschfei  dt,  Diss.  Uorpat  1892.  —  P.  Jankowski,  Diss.  Dorpat  1893. 

—  B.  Stadelmann,  Untersndinngen  Uber  die  Peptonurie.  Wieebaden»  18ft4. 

—  U.  T  h  0  m  s  <>  n  .  Dt  utsebo  »ed.  WoohewMdir.  44.  1889.  —  L.  Bior ,  Jahzeab. 
f.  KindcrhoUk.  '67,  352. 


Digitized  by  Google 


BiwoiMkArpar.  Di«  Albnmoam  ond  d»  P^ton. 


—  i  48.  m  467 


1.  Bio  Verdaunngsalbamosen. 

Unsero  jetrigen  Eenntniaad  Ton  Beschaffenheit  der  Albamosen 
rühren  von  Kahne*)  und  seinen  SchQleni  her;  bei  einer  niheren 

Charakt(  risirung  der  Hamalbamoflen  hat  man  auf  die  Eigenscbafton 
der  Verdauungsaibninosen  Bezug  zu  nehmen.  Man  unterscheidet  deren 
drei:  die  Hetero-,  die  Proto-  and  die  Deuteroalbomose ;  wegen  ihrer 
Bildung  ans  einander  nennt  man  die  ersten  zwei  primäre,  die  letzten 
/w(-i  sei  uudüre  Alhamosen.  Eiue  vierte  Albumose,  Dysalbnmose,  ist  coa- 
guUrte  Heteroalbumuse. 

Das  a-  nnd  b-Pepton  Meissner'»,  sowie  »ein  Metapeptoii  h\u<\  Albn- 
luosen.  Das  Pepton  siccom  Ton  Witte  (in  Rostock),  sowie  aniieru  kHiuiiche 
PeptoM  basteben  weeentlicb  av«  Albnmosen. 

Di©  anten  angeführten  Ei^'^nsrhafton  »'wc\  liaiiptMächlich  die  der  durch 
PepsiQverdaaaug  gewonnenen  Fibnnalbumosen.  AlbunioHen  anderer  Daratellungs- 
«eieen  oder  anderen  BiweiaakSrpem  bieten  In  einseinen  Pnnkten  nnveaentliebe 
Abweidinngen  dar. 

EigenaehafteH,  1.  Nach  den  LOelichkeitsverhftItniasen  gehört  die 
Heteroalhnmose  in  die  Gruppe  der  Globuline,  die  Proto-  nnd  die  Deutero> 
albnuiose  in  die  Gruppe  der  Albomine.   Die  secnndAren  Alburaoeoi 

K^cn  sich  leicht  in  Wasser,  die  Ileteroalbumose  dagegen  nur  sehr 
wenig,  bei  40^  besser  als  iu  der  Kälte  (Neumeister^).  Alle  Albn- 
mosen lösen  sich  in  mrf!5sig  concenlrirten  Neutralsalzlösungon,  in  ver- 
dünnten Säuren,  in  Alkalibydraten  und  iu  Alkalicarbonaten. 

Aas  der  Lösnng  in  Sänren  oder  in  Alkalien  wird  die  HoteronJbnrnnse  durch 
Kentralisiren  wegeu  der  lösenden  Wirkung  des  beim  Meutralisiren  gebildeten 
8«iMa  nicht  ▼ollatlndig  geflUIt.  Dnreb  Kohlenainre  wird  eine  tlltaliaehe  Aibomose- 
lösuoK  nach  Adamkiewicz  nur  getrübt,  nirlit  gefallt.  Der  dur<li  Vcnlüiinung 
einer  Hetero*lbatno«elüsang  in  Salzwasser  auftretende  Niederschlag  löst  sich  uicbt 
bloe  in  Nentraleali,  aondem  aneh  in  den  genannten  Beagentien. 

fritt-r  Alkohol,  beim  Aufbewahren  in  trurkrieru  Zustande,  bei  der  Fällung 
darcb  Sattigen  mit  Salz,  beim  Kochen  ?erliert  die  Ueteroalburaoee  theilweiae  oder 
gana  die  Fähigkeit,  «ich  in  Koehsals  an  lösen.  Die  coagulirte  Albumoae  {Dja- 
albuDiose)  löst  sich  langsam,  aber  Tollständi^'  in  Salzsäure  von  0,1 — 0,2^!o  und 
giebt  beim  Mentraliairen  Heteroalbamoae  and  Dyaalbomos«.  Sie  löst  aich  in  der 
Wirme  in  Bodaldenng  von  l^lo  nnd  wird  dabei  wieder  in  Heteroalbomose  über- 
geführt (in  Salzwasser  löslich,  durch  Dialyse  abscheidbar).  In  aelbst  salzfreier 
DenteroalbumoselöBung  löst  aich  nach  Neu  meistert)  Dysalbumose  und  wird  aus 
dieser  Lösung  bei  Abwesenheit  Ton  Protalbumose  durch  Steinsalz  nicht  gefällt; 
Salpetersäure  erzengt  in  eituT  solchen  Lösung  keinen  Niederaotdag^  woM  aber 
Kopferanlpbat  einen  im  Ueberachnaa  nnJdalicben. 

1)  Kfthne  n.  Chittenden,  Ztschr.  f.  Diol.  20.  11;  22.  409;  25.  86S. 
—  Chittenden,  Studien  from  the  laborat.  of  physiol.  «•heni.  SheftirM  sei.  nt. 
Bcbool  of  Jfale  üniversitv  2.  126.  n.  166.  1887.  —  Kühne,  Ztschr.  f.  Biol.  29.  1. 
SOS;  SO.  SSI.  —  B.  Nenmeister,  daaelbet  2S.  881.  408;  M.  887;  M.  67, 
rT21:  Lrhrimch  der  physiol.  Hl.  1.  1«4.  ]R?>3.  —  Eine  selbstatindige  UntereadlUng 
der  Albumose  von  11er th,  Monatshefte  f.  Chemie  o.  266. 

8)  Menmeieter,  Zteebr  f.  Biel.  84.  868. 

»jNenmeiater,  2t«abr.  f.  Biol.  2S.  888. 
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2.  a.  Alle  Albamosen  werden  aus  schwach  alkalischer,  neutraler 
oder  schwach  saurer  Lösung  durch  Sättigen  derselben  mit  Ammon- 
s  u  1  p  Ii  a  t  gefällt  ( W  e n  z ') ,  die  aus  Protalbumosc  hervorgegangene 
DeuteroalboiDose  jedoch  unvollständig  (Neumeister). 

Nach  KiUinf*)  luHBen  sich  die  8chwf*r  fallbart  ii  Aiithcile  der  Albnmose  nur 
is  der  Wei^e  voilstäudig  absoheiden,  dass  man  die  Lömag  nach  einander  bei 
•Ikeliedier  und  bei  Morer  BeaetioD  mit  Ammonntlphiil  aittigt. 

b.  Durch  Sättigen  ihrer  Lösungen  mit  Kochsalz  wird  die  Hetero- 
albnmoee  fast  voUstftndig,  die  Protalbumose  nur  tbeilweite  (etwa  zur 
Hälfte)  niedergeschlagen,  die  Denteroalbnmose  dagegen  gar  nicht  Der 
in  LOsnng  bleibende  Rest  der  Heteroalbnmose  kann  durch  Dialjse,  der 
Rest  der  Protalbnmose  sowie  ein  Thdl  der  Denteroalbumose  ans  der 
mit  Salz  gesättigten  LOsnng  dnrch  Essigsäure  abgeschieden  werden. 
Die  Dysalbamose  ist  in  Salzwasser  unUslich. 

Eine  Heteroaibnmos^lüsung  in  Salzwasser  trübt  sich  beim  Terdünnen  mit 
Wasser,  eine  geeiltigte  aogleich,  eine  niohl  gee&ttigte  erst  o*ch  at&rkerem  Ver< 

dünnen. 

Die  darin  bestehende  Gleichheit  der  Proto-  und  der  Deateroalbamoee,  daae 

beide  durch  Salz  nnd  Siord  gefällt  werden,  ist  nur  eine  scheinbare;  der  dnrch 
Salz  ond  Säure  fällbare  Anthei!  der  Protalbomoee  ist  nach  dem  Entfernen  der 
Säure  gleichfalls  durch  Sal/.  allein  HUlbar,  aber  wieder  nur  theilweise,  und  der 
durch  Sulz  allein  fällbare  Antheil  wird  bei  einer  ncuerüehea  Fällung  seiner  Löaiing 
durch  Salz  Jil!f-in  wieder  nur  theilwciso  niedergeschlagen.  Die  Deuteroalbnmo!«o 
dagegen  wird  nur  durch  die  gleichzeitige  Anwendung  beider  Fällungsmittei  ab- 
geechieden. 

3.  Alkohol  filllt  alle  Albnmosen  Tollstfindig  ans  ihren  nentialen 
Lösungen,  wobei  nur  die  Heteroalbnmose  theilwelse  ooagolirt  (in  Dys> 
albnmose  Qbergeftthrt)  wird.  Die  beiden  anderen  Albnmosen  lösen  sich 
nach  dem  Fällen  wieder  leicht  nnd  vollständig  in  Wasser.  Ans  sanrer 
oder  alkalischer  Lösung  fällt  Alkohol  die  Albnmosen  nieht;  ans  einer 
Lösung  in  60proc.  Alkohol  wird  die  Albumose  nach  Hofmeister 
beim  Neutralisiren  nahezu  vollständig  in  Flocken  abgeschieden. 

4.  Die  Lösnngen  drehen  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  links. 

Naeb  Balkowski  betraf  Md  —  —  78  bia  —801^.   Kfihtte  und  Cbit- 

tenden-*)  bostinimtiii  ^iJ^.  ^ifl■.(■lu  Drehung  der  Heteroalbnmose  zu  — 6(^.1  hin 
—  68.7^,  die  der  anderen  Albumoseu  zu  — 70,5  bis  — 81,2^  mit  ebenso  grossen 
Svbvanknngen  fQr  ein  nnd  dieselbe  Albnmose. 

ö.  Die  Hotel ualbumose  dialysirt  nach  Kühne*)  in  lu  utraler 
oder  sdnvach  saurer  Lösung  nur  ganz  unwesentlich,  in  alkalischer  Lüsuug 
merklieh,  aber  auch  nur  langsam.  Die  Protalbnmose  nnd  die  Dea- 

1)  ,1.  Wcnz.  Zt«rlir.  f.  Biol.  2*2.  10. 

Küiinet  ZUüUr.  f.  Biol.  29.  1. 
S)  galkowakl.  VirohoWa  ArohiT  81.  660.  ^  Kfihne  nnd  Chittenden, 
m.  a.  O.  20.  5i. 

4)  K ahne,  Ztscbr.  f.  Biol.  2i>.  20. 
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teroalbumose  dialysiren  in  schwach  saarer  Lösung  besser  ak  in  al- 
kaliscbeik';  too  beiden  dialysirt  aber  die  Protalbamose  schneller  als  die 
Deateroalbomose. 

6.  a.  Eine  mit  Hetcroalbumosc  gesättigte  neutrale 
Lösung  in  schwacher  (1  proc.)  Kochsalzlösung  giebt  beim  Erwftrmen 
eine  starke  Trttbang,  welche  ihr  Maximoni  bei  nngeflihr  60^  enreieht; 
S&nre  und  Salz  scheinen  den  Coagnlationspnnkt  herabzusetzen.  Die 
Trabnng  Terschwindet  in  viel  Essigsänre  vollkommen,  lOst  sich  aber 
niefat  wieder  in  der  Wfirme  nnd  nicht  in  Kochsalz.  Tersetzt  man  dieselbe 
LOsong  vor  dem  Kochen  mit  Kochsalzlösung  gleicher  oder  stftrkerer 
Concentration,  so  ist  die  beim  Erhitzen  auftretende  Trfibung  um  so  ge- 
ringer, je  mehr  Salz  zugesetzt  \Mir(1e,  und  bleibt  endlich  ganz  aus. 
Solche  LösüTipen  mit  üLerscbüssigem  Salz,  welche  beim  Kochen  noch 
trüb  werden,  trüben  sich  beim  Erkalten  unter  Abscheidung  eines  undeutlich 
flofkigcii  Niederschlags  stärker  als  vorher,  ohne  dass  jedoch  die  Al- 
bumoso vollständig  ausfällt.  Durdi  einen  passenden  Salzzusatz  lassen 
sich  nach  Kühne  und  ChittenUen  ungesättiL'te  AUmmoselosungeu 
herstellen,  die  beim  £rwärmen  mik  hig,  dann  beim  Kochen  klar  werden 
und  beim  Erkalten  Flocken  absetzen. 

Es  kommt  dAbei  aber  oicbt  allein  auf  das  Verhältaisj«  der  Menge  der  Alba- 
mofle  snr  Kenge  der  8«lzl88iing,  «ondenk  aueb  auf  die  Conoentration  der  Salt- 
lösang  an;  ao  kann  eine  Albamoselösung  in  3  proc,  Kochsalzln.MinL;,  welche  sich  beim 
Erhitzen  nur  wenig  nnd  beim  Erkalten  nicbt  viel  etlrker  trübt,  nach  dem  Verdünnen 
mit  l  proo.  Salslöeniig  beim  Ib'bitEen  and  Brkaltea  einen  bedeutenden  Nieder« 
•eblng  geben. 

b.  Die  mit  Kochsalz  gesättigten  Losungen  der  seeundftren 
Albnmosen  traben  sich  bei  der  ihnen  eigentbttmlichen  schwach  al^ 
kaliscben  Reaction  beim  Kochen  entweder  gar  nicht,  wie  die  Dentero- 
albnmose,  oder  nur  wenig  (Protalbomoee). 

c.  Versetzt  man  die  Ldsong  einer  Albumose  mit  dem  gleichen 
Volumen  gesättigter  SteinsalzlOsung  und  darauf  mit  Essigsiture«  so  ent- 
steht ein  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen  löst  und  beim  Erkalten 
wieder  auftritt.  IMe  primSren  Albnmosen  geben  dabei  noch  bei  einer 
Verdftnnnng  von  1  :  1000  eine  deutliche  Trübung,  die  Deuteroalhumose 
bloe  bei  1  : 100  (Neumeister*). 

Setzt  man  zu  wenig  Essigsäure  zn,  so  löst  »ich  der  Niederschlug  in  der 
Wärme  nicht  vollat&adig;  verwendet  man  sa  viel  Essigsäure,  kann  sich  der 
Niederschlag  schon  in  der  K&lte  löeen  oder  er  tritt  gar  nicht  erst  auf.  ->  Nar 
die  Albumusen  des  Fibrins  geben  diese  Reaction,  die  DenterOAlbnmoae  ans  Mywin, 
Titellin,  Etfreiwr-i'^!*  ^,'ipbt  sie  drij^f.mn  nicht. 

Eine  in  der  Wärme  klar  bleibende  Lösung  von  Hcteroolbumoäe  in  Salzwasser 
trfibt  «idi  neeb  Kttbne  nnd  Cbittenden  «nf  Znsats  Ton  Essigs&nre,  Salpeter- 


i)Nenmeister,  Zteehr.  f.  BioL  26.  834. 
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•iOFe  od«r  Salsslnre  und  klirt  «idi  dnreTn  mehr  Bkttn  wieder.  8alp«l«rainr» 

färbt  die  Lösung,  schon  in  <lc  r  Kälte,  zagleich  gelb.  Die  wirdi-r  klar  gcworilout  n 
LäeuDgeo  bleiben  aooh  beim  Kooh«o  und  Wiedererkalteo  klar;  fügt  man  mehr 
KoeliMlIz  hinzu,  so  «ntatebt  «Qfk  neue  «hi  Nfederaohlag ;  das  Auftreten  de» Nieder- 
schlags ist  also  Tun  dem  Verhältniss  zwischen  Satz  tmd  Säure  abhängig.  £rhitzt 
man  eine  dorurtige  trübe  Lünang  oder  eine  solche,  die  von  vornherein  nur  mit 
so  viel  Säure  versetzt  worden  war,  d^n»  eine  eben  merkliche  Trfibimg  entstwad, 
so  nimmt  die  Träbung  in  der  'Warme  zu,  verschwindet  beim  Kochen  und  kehrt 
in  der  Kälte  wieder.  Der  Niederschlag  ist  SQch  hier  kein  vollstindiger,  ee  bleibt 
immer  noch  Albumoso  in  Lösung. 

Eine  «IksUeoiie  Heteroiübiiino«el6siui9  k«m  beim  Eoebea  ▼ftUis  Uw  bleiben. 

d.  Wird  eine  mit  Heteroslbamose  nahezu  gesUttgto  Lösung  in  XoebBali  voa 

S— tropfenweise  mit  concentrirter  Salzsäure  versetzt,  bis  sich  der  anfangs 
entstehende  Niederschlag  beim  Umschütteln  wieder  lost,  so  wird  beim  Neutralisireu 
ein  Theii  der  Albnmoso  gefällt.  Ebenso  giebt  eine  mit  concentrirter  Natronlange 
vrrsrtzto  nahezu  gcsätli^'U'  Ilr-teroaüjnmoselösun;,'  beim  Neutral isiron  t  ineu  Nit-Jer- 
st-hiag.  Kühne  und  €  bittenden  nehmen  au,  dass  dabei  eiu  Ucm  Trutcin 
(Albnminat)  Tei^]eich1>arer  Körper,  Album osat,  entsteht.  Kochen  der  Albumoee 
mit  verdünnter  Bods  oder  Sshtsiore  too  0,2%  lodert  ihre  EigensohsfteD 
dagegen  nicht. 

7.  Salpetersäure  giebt  mit  einer  wSssrigen  Dcuteroalbu- 
inoseldsung  keinen  Nipdon?elilaff.  er  tritt  erst  auf  Zusatz  von  Kochsalz 
auf  unil  hei  den  meisten  Dt-uteroallniniosen  (aus  Fleisch,  Eiereiwciis  t  t(\) 
erst  in  s.ilzgesöttiü^tpr  Lnsuug.  Die  Flüssigkeit  f'iirlit  sich  aher  schon 
in  der  Kälte  gelb.  Die  primären  Albumo^eu  geben  dagegen  auch 
ohne  Salzzusatz  Fällung  bei  einer  Verdtinnung  von  3  :  100. 

Bei  Zu.<!atz  von  wenig  8aure  verschwindet  der  Niederschlag  beim  Umschütteln 
wieder,  dureh  mehr  Biure  wird  er  dauernd  und  ein  weiterer  Zoents  Ton  Sinre 

Iö>«t  t\rn  N'i(  ilrrscblag  wieder.  Ein  ina-i'^i;,'or  Nicdfrxchla;^:  verschwindet  beim  Er- 
wärmen und  tritt  beim  Erkalten  wieder  auf;  die  Lösung  wird  dabei  nicht  gelb, 
sondern  r5tblicb. 

8.  Durch  Essigsliiire  und  Ferrocyankalium  werden  die  primtrea 
Atbumosen  gefilHt,  die  Penteroalboinose  (nach  Kutscher^)  in  reinem 
Zustand  wahrscheinlich  gar  nicht.  Die  Niederschläge  lOaen  sich  (der 
aus  Heteroatbamose  bei  Gegenwart  einer  genllgenden,  einige  Procent 
betragenden  Menge  Salz)  in  überschOssiger  Essigsäure,  mässige  Nieder* 
sc-hläge  lösen  sich  auch  beim  Erwärmen  und  treten  beim  Erkalten 
wieder  auf.  Die  Niederschläge  unterscheiden  sich  aber  darin,  dass 
sich  die  der  secandäron  Albumosen  in  Kochsalz  lösen,  der  der  Ue- 
teroalbumose  dagegen  nicht. 

B*M  ZiiHntz  von  zu  viel  Essigsäoro  kann  dr-r  Ft  rrncyjinknlinninipderschUp  ^.iiiz 
ausbleiben  und  auf  Zai»at£  von  i&u  viel  Ferrocyankalium  brauchen  die  secundaren 
Albnmoaen  g«r  nicht  antusnfallen. 

9.  T  r  i  c Ii  1  o  r  e s  >  i  g  «3  ä  u  r  e  giebt  nach  U  b  e  r  m  a y  e  r  mit  Albumose 
einen  in  der  Wärme  löslichen  Niederschlag.    Nach  Martin^)  wird 

1)  F.  Kutscher.  Ztscbr.  f.  phyniol.  Ch.  28.  116.  1H?>7. 

-)  Fr.  übermajer,  Wiener  med.  Jahrb.  1088.  375;  Jnhro^b.  f.  Thierch. 
1889.  7.  —  C.  J.  Kartin»  Jonrn.  of  Fhysiol.  15.  877. 
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Heteroalbumoäe  am  Leichtesten  gelailt,  Dcutcroalbamose  am  Schwersten ; 
TcrdUnnte  Denteroalbumoselösung  giebt  mit  Tricblorcssigsäare  keiueu 
"Niederschlag.   Die  Klederschlftge  lösen  sich  in  LftQge. 

10.  Von  M  e  ta  1 1  s  al  ze  u  fiillcii  schw.  filiaure»  Kupfer  sowie  beide  Blei&cetate 
in  Kochsalz  gelöste  He t e r oft  1  b n m e  ^tark,  die  Niederschläge  sind  im  Ueber- 
sohuas  der  Reftgentitn  tmloslifh.  Qm cksilherchlorid  fallt  mir  «lie  mit  Estiiffsäure 
versetzte  Lösung,  der  Niederschlag  löst  sich  erst  ia  einem  sehr  grossen  Ueber- 
«chnsa  Ton  Biaeaaig. 

Mit  der  wässrigen  Lösung  der  Protalbnmose  geben  Kupfersulphat  und 
Bleiessig  im  Uebersehuss  lösliche,  in  der  Wirme  unlösliche  Xioderschlägc,  Qneck- 
filberotüortd  einen  im  üeberschnss  nnldRlichen  Niederschlag.  Durch  Kupfer- 
anlphat  sind  nach  Koumvi^ttjiM  iioclt  Spuren  der  Protalbnmose 
(1:10000)  nachweisbar,  Bleizucker  fällt  nur  dio  gruuiii  Hlkalisilu',  nit-ht  die 
4uigesäaerte  Lösung,  der  Niederschlag  ist  im  Uebet-uchusa  des  lieageus  löitlich. 

Die  Deuteroftlbnmoee  giebt  mit  den  MetellMlien  dieeelben  Beactioiitti 

wio  die  Prut.-illiamoae,  nur  wird  hIc  iiacb  NtMimeister  aeJblt  III  cODMütrirter 
LuaUHK  diin-h  K 11  p  f  nr  V  i  t  r  i  o  1  nicht  gel' rillt, 

Kupferoxydul  (KnpferTitriol  in  Oegenwart  Ton  Bisnlphit)  fällt  die  (secundaren) 
Albnmoseii  qnantiUtiT  (Huppert*). 

11.  Bei  dem  Hofmeister'esben  Verfabren  snr  Entfernung  des  Eiweiaaes 
beim  Nachwoii^  des  Harnpeptoiis  (Fällt  n  durch  Eisenchlorid  bei  neutraler  Keaction, 
B.  442J  werden  nach  Noumeister  sowie  nach  Hatthes^)  die  Albumoseo,  im 
BMonderen  die  DentenNÜbnnUMe.  nvr  bddwt  «OToUetiadig  niedergeecblagen. 

12.  Cbondroitlnefture  giebt  n«eb  Httrner  mit  Albnmoeen  in  Gegenwert  von 
0,3^/0  Balnäure  oder  Essigsäure  eine  in  Cblornatriuni  leicht  lösliche  milchige 
Trdbimg  nnd  daroh  Naoleineaare  werdeu  Albamus«a  eutschieden  weniger 
leiebt  geflllt  ale  Eiweie«,   doeb  giebt  eine  neutrale  llacleiniftiirelöenng  naeb 

Kutscher  mit  Albiuuuso  einen  Niederschlag  von  Nuclein.  —  Taurochol- 
-•änre  Mit  naeb  J)Cal>-  und  Emiob  Albumose  niobi;  der  aiob  bildende  Mieder« 
•chlng  besteht  ans  Tsarodiolaftare.      Ein  sehr  empHndlicbes  Fillnngmittel  iet 

nach  Kossei  sowie  nach  Kutsoher  das  Protamin,  aber  nur  für  die  Protalbll- 
mose,  nicht  für  die  Deuteroalbumosc;  der  Niederschlag  tritt  noch  ein  bei  einer 
Terdünnung  von  mehr  als  1  :  10  000.  —  Naob  Loew  *)  wird  Albumose  (Witte'aches 
Pepton)  im  Gegensatz  zu  Eiereiweiaa  nnd  E  ühne'schem  PepUm  durch  Formaldehyd 
aofort  gefällt.  —  Mit  eiimr  Lösunp'  von  filohuliti  oder  Hyntonin  in  der  gerade 
genügenden  Menge  Natrlamcarbonut,  aber  nicht  mit  Berum-  oder  Eieralbumin 
geben  nach  Kutscher  Proto-  nnd  Deuteroalbumoae  Niedereoblige»  welche  eieb 
in  'ftberschüftsigcm  Alkali  nnd  in  Säure  lösen. 

IS.  A I  k  ;i I  (1  i d  r  eac  t i  on e  II.  Vcm  Pb  o  sp ho r  \v  o  1  f  r  a  in s ;i  n  r e  und  Phos- 
phormolybdänsäure werden  nach  Noumeister  nnr  die  primären  Albomoeen 
ToUetindig  niedergwehiagaa,  tob  der  DeateroaJbmnoee  entgehen  geringe  Mengen 
der  Fiillnnp:.  Almen'sche  Tanninlösung  fällt  die  ,\.1bumoaen  (noch  bei  1  :inO0O0) 
die  Deutcroalbumose  löst  sich  aber  in  salzfreie  r  Flüssigkeit  nach  Kutscher,  wie 
das  Kfibne'acbe  Pepton,  im  ITebemcbnaa  des  Beagens.  —  Jodqneokailber- 
kal  i  nin  (in  schwach  salzsaurer  Lösung),  sowie  uberscha^isige  Pi  krins&ure  geben 
nach  Neamoistcr  selbst  mit  sehr  verdünnten  Albumosclösnngen  volaminüse 


1)  Neumeister,  Ztsdir.  f.  Biol.  28.  383. 

2)  Huppert,  Ztschr.  f.  phy^icj.  Ch.  22.  659, 

3j  Neumeister,  Ztschr.  1.  liiol.  2tt.  339.  —  M.  Matth  es,  Berliner  klia. 
'Wooihenscbr.  81.  531.  1894. 

••)  K.  A.  H.  Mörnor,  Skandin.  .\rchiv  ß.  379  u.  374.  1895.  —  Kutscher, 
«.  s.  O.  —  Maly  u.  Emich,  Monatsh.  1.  Ch.  4.  96.  —  Kossei,  Deutsche  med. 
Wocbenscbr.  1804.  147.  —  Loew,  Jsbreeb.  f.  Tbiereh.  1888.  278. 
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Normale  and  abuoraie  Best&ndtheile.    Organische.    §  48. 


NiedoTBclilige ;  d«r  mit  dem  Qaeolaiilbersa]«  «nwgie  Nlederaehlftir  Itoi  beim 

Sieden  in  der  siiiiren  FIü.ssi>,'keit.  Aiu'h  <lie  Nietlerselilägo,  welche  Metaplio.s- 
phorsänre  und  PikrinHuure  mit  den  Albumosen  geben,  lösen  sieb  in  der  Warme 
wieder  auf.  Die  Metapho^phorsinre  fillt  nach  Kühne  und  Chlttenden  die 
Albamosen  nicht  TollstÜndig,  es  bleibt  ein  daruh  Sättigen  der  Lösung  mit  Äinmon- 
anlphnt  noch  fällbarer  Antheil  derselben  in  Lösung  Die  Pf  rogallaes&are  ieb 
entgegen  der  Angabe  von  Axenfeld^)  kein  speoilteihea  FUlongamittol  der  Albn- 
mosen.  Ueber  endere  AlkaloidreActionen  der  Albumosen  B.  420. 

14.  Von  den  Farbe n reactionon  sind  mit  Erfolg  dio  Xantboproteinreaction, 
die  Mi  Hon 'sehe  and  die  Biaretreaction  angestellt  worden;  in  reinen  Albomose- 
ISsnngen  tritt  die  Binretreaetton  nteh  Nenmeieter  noch  ein  bei  einer  Yerdtfnnnng 
von  1:10000.  Alle  Albumosen  liefern  luicb  Kühne  und  Chittenden  beim 
Kochen  mit  aUcaliscber  BieiU'isnnf,'  Schwefeiblei. 

15.  Eigenschaften  des  Peptons  nach  Brücke  (Earnpepton) 
dieser  §  YU.  3.  B. 

2.  Das  Histon. 

DuHietoo  iet  raerst  voo  Koesel  nne  den  Kemmi  der  Olnaeblntkdrperehen 

darKC'Htellt  und  von  ihm  hauptsäehlioh  untorsncht  worden.    Es  ist  ein  Zcr><etznn_:^ 
Produkt  des  Naoleohistons,  eines  in  den  Zellkernen  vorkommenden  ^'ucleoalbumiu» 
(Lilienfeld);  die  Hieione  «elbet  betrachtet  KoaaelS)  ab  Terbindnngen  der 
Protamine  mit  EiireiaakÖrpem.  (Tergl.  dieeen  f  IT.  B.  11). 

A.  Eigms^af^*  1.  In  Wasser  lOslich,  wird  ans  der  concentrirten 
Lösung  durch  Alkohol  geMt,  der  Niederschlag  löst  sich  wieder  in 
Wasser.  Wird  bei  der  Dialjse  znrflckgehalten.  Die  wfissrige  Lösung 
des  Histons  aus  den  Gänseblntkdrperchen  coagnlirt  nicht  beim  Kochen 
(Kos sei),  das  Histon  aus  den  Leucocyten  giebt  dabei  aber  einen 
Niederschlag,  weicher  in  Mineralsäure  sehr  leicht  Idslich 
ist  (Lilienfeld). 

Drt<«  mit  Alkohol  und  Aetber  gefUlte  Hiaton  gab  bei  der  Analyee  50,67 <>/oO» 

6,99  H,  17,93  X.  0,50  8. 

2.  I)ie  neutrale  Lüsung  wird  mehr  oder  minder  vollständig  gefällt 
durch  I/)sen  von  Ammonsulphat ,  Magnesiumsulphat ,  niloranimon , 
Cliloriiatrium,  Natriumcarbüuat  in  derselben;  femer  durch  Ammoniak, 
Kalkwasser  und  Natronlauge  (im  Ueberschnss  löslich) ;  nicht  geföUt 
oder  nnr  getrttbt  durch  einfach  saures  Natrinmphosphat,  Chlorcalcium, 
die  Bleiacetate,  Quecksilberchlorid,  Essigsfture,  Schwefelsaure.  Salpeter- 
sftnre  giebt  einen  Niederschlag,  welcher  beim  Erwftrmen 
verschwindet  und  beim  Erkalten  wieder  auftritt. 

3.  Aus  der  salssauren  Lösung  fallt  auf  Zusatz  Yon 
Ammoniak  ein  (auch  in  flberschnssigem  Ammoniak)  völlig  un- 
löslicher Niederschlag  (Kossei).   Dieser  Niederschlag  löst  sich 

^)  Neumeiater,  Ztschr.  f.  Biol.  26.  SiO.  —  Kutscher,  a.  a.  ü.  — 
Kühne  n.  Chittenden,  a.  a.  O.  82.  448.  1886.  —  Axenfeld,  Ann.  di  ehim. 
e  di  farm  [4]  o.  193;  Jnbn  sI.m  .  f.  Thier- h.  1887.  5. 

^)  A.  Kossei,  Ztschr  f.  phyaiol.  Ch.  8.  5X1.  1884.  —  L.  Lilienfeld,, 
daaelbat  IH.  482.  1893;  Dn  Bola  Archiv  1899.  170  n.  5S1.  —  Kosael,  Sitzungsber. 
der  Oeeellaeh.  «ir  Befdrdemng  der  geeammten  Natnrwiaaenaeh.  an  Marbnrg  1807.  68. 
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in  Terdfinnter  Salzsäure,  und  aaf  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether  ent- 
steht du  in  Wasser  löslicher  Niederschlag  Ton  salzsaorem  Histoii 
(Lilienfeld). 

Der  AmmoiiimkiiiedenebUg  gab  52,81  °,o  C,  7,09  H  und  18,46  N. 

4.  Im  Oegensatz  m  den  EiwdsskOrpem  wird  das  Histon  (wie  das 
Protamin)  nach  Hathews^)  ans  neutraler  wflasriger  LOsong  gefallt 
diireh  Ferro«syankalinm,  Kaliamdicbromat  nnd  pikrinsanres  Natrinm» 
ferner  durch  alkalisehes  oder  neatrales  wolframsanrea  Natron  nnd  dnrch 
Jodjodkalinm. 

Ö.  Histon  giebt  die  Binretreaetion. 

3.  Das  Harnpepton. 

A.  Vorkommen,  Peptonvde,  in  dem  S.  466  bezeichneten  Sinne» 
kommt  za  Stande  doreh  Zerfall  organisirten  Gewebes,  wobei  es  gleich- 
gütig  ist,  ob  das  Ctewebe  ein  physiologisches  ist»  wie  die  lieber  oder 
der  üteras,  oder  ein  pathologisches:  eine  Henbildnog  (Garcinom)  oder 

ein  lelleDreiches  Exsudat.  Nicht  in  allen  solchen  Fällen  erscheint 
Albnmose  im  Harn,  Bedingung  für  den  Uebergang  derselben  in  Harn 
ist  die  Anwesenheit  einer  grösseren  Menge  Albumose  im  Blute.  Seltener 
röhrt  die  Albumose  her  aus  Secreten  (Sperma)  oder,  wie  es  scheint, 
auch  aus  Nahrunf::sbestaiidtheih^n  (Milch  bei  Nephritis).  i)cr  in  besonderer 
"Weise  isolirte  Antheil  der  Albuinosen  (vorwiegend  Dcuteroalbumosc)  ist 
als  Pepton,  Harnpepton,  bezeichnet  worden.  Diesen  Albumoseu  gehört 
das  Histon  an. 

Mittelst  der  gewöhnlichen  Albamot>ereactioneo  fand  t.  Jakech  Albnmoa» 
Toräbergehend  im  Harn  in  einmn  Fall  von  DamitaberlndoBe,  Senator  sieb«nm«l 
boi  vprschiedenen  Krankheit8proce8<«en,  Löh  liiinUg  bei  Masern  (im  Bcg^inn  der 
Deferresceoz),  Heller  in  2  von  7  ScharlAchfällen,  Kottnitz  in  einem  Fall  von 
Or»Tlditii  ndt  iodter  Fnioht,  «ber  aneh  in  S  FiUen  bei  gesnnden  8ehw»ng«reik 
mit  leboiulor  Fmcht;  die  AlJniniosp  sol!  hier  an»  dem  Fruchtwasser  stammen.. 
Lassa r  sah  Albumose  vor  dem  Eintritt  der  eigentlichen  Älbominorie  im  Harn  Yon 
Kanineheti  eraofaeinen,  die  mit  Petroleum  Ubergoasen  waren,  Jitta*^  im  Harn 
Tou  Kaninchen  ntu-h  Hiilicnttiner  Injei.-tidii  von  Stoffen,  welebe  die  Blutkörpcrdiefl 
zeretören  (Oljcerin,  Wasser,  w&ssrige  H&moglobinlösung). 

Nadi  T.  Noorden  aowie  nach  Poaner  liest  aidi  in  apermalialtigeni  Hank 
Albnmose  rmt-hwoiscMi;  sie  ist  nach  Posner^)  nicht  in  den  Bpermatozoen,  sondern 
in  drr  Samen^üssigkeit  enthalten  and  stammt  aus  den  acoessorischen  Drdaen. 
Oeorgüä  aowie  Httgonnen^  haben  in  je  einem  Falle  von  syphilitiaeher 


A.  :>fathew9,  Ztschr.  f.  phyf«iol.  Ch.  28.  102.  1897. 

^)  V.  Jaksch,  Ztschr.  f.  kiin.  Med.  8.  216.  1881.  —  Senator,  die  Albn- 
mimirie  im  ^eennden  und  Icranken  Znatande.  Berlin  1889.  9.  —  M.  L5b,  Gentralbl. 
f.  kliti.  15.  1889;  Centralbl.  f.      nutl.  Wi^-s,  ni.  is;n.  —  J.  n.  lK  r.  B.  rliner 

kiin.  Wochcuschr.  1889.  —  A.  Köttnitz,  Deutsche  med.  Wocbenschr.  SO. 
1888.  eis.  44-46.  1889.  —  Laasar,  Tircbow's  AfcMt  77.  157.  —  N.  M.  J.  Jitta» 
/ahresh.  f.  Thierch.  1885.  474. 

3)  C.  T.  Noorden,  Arch.  f.  kiin.  Med.  dä.  2'6l.  1885.  —  O.  Poaner, 
Berliner  Itün.  Wodienacbr.  21.  1888.  417;  Centralbl.  t.  d.  med.  Wies.  1890.  497; 
1899.  236. 
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Korm«le  nud  aboorme  Bestaadtheile.    Organische.    §  43. 


Nephritis  bei  Wlelidiftt  Allnimoii«  im  Hum  «afgeftaDdeii  and  Hngonnenq  be- 
trachtet diese  AlbumoRnric  (ils  eine  Tbeilerscbeinung  dieser  Krankheit.  Aber 
«chon  ?orher  hat  Oerard')  bei  Nepbritikeru  in  der  ersten  Zeit  der  Milcbbeh&nd- 
Inttg  tteben  Eiweiw  «neb  Albnmose  im  Harn  naobgewieeen. 

Bei  der  Peptonurie  sind  verschiedene  Formen  aufgestellt 
■worden,  die  aber  für  das  Wesen  der  Erscheinung  bedeutungslos  ge- 
worden sind. 

Als  grandlegend  sind  die  üntersuehnngeii  von  F.  Hof  meist  er  und  v<m 
ICaixner  za  betrachten.  An  deni  weiteren  Aasban  der  Lehre  haben  sich 
wesentlich  betheiligt  t.  Jakscb,  Facanowski,  Fisohei,  Btadelmann, 
O.  Briiger,  W.  Hob  i  tachek*)  n.  A. 

Nach  F  j  s  i;  h  o  1  tritt  bei  der  Bückbildnug  des  puerperalen  Uterus  Pepton 
im  Harn  auf;  die  Peptonurie  beginnt  meist  in  der  zweiten  H?»lfto  des  1.  Tnt^os 
nach  der  Gebart,  dauert  ausuahmt^lu»  bis  zum  4.,  sehr  hautig  noch  hib  zum 
7.  Tag  und  erlischt  nach  dem  12.  Tag  vollkommen  (Puerperale  Form). 
Fiseliel  hat  ferner  gefiitultn,  (la^s  nchon  itn  Harn  S('hwnn£jerer  nicht  j^ar  selten 
Pepton  meist  in  geringer  Menge  erscheint,  sellmt  schon  b  Wochen  vor  der  Geburt, 
eine  Wahmehmang,  die  noeb  lieine  BrklAmng  gefunden  hat.  Diese  Befände  Ton 
Piflchel  sind  im  Wesentlichen  bestätigt  worden  von  Bingio,  KöttnitX, 
3iraohfeldt,  Jankowski,  für  den  Abortus  von  Uenz^j. 

Bei  ünterbrechnng  der  Brnihrnng  phyriologtsoher  Gewebe  kommt 
C'S  ?.nr  Peptonurie;  Pacanowski  wie-»  sie  nach  in  je  2  Fallen  von  Einl>iilie  und 
von  Gchiroapoplexie.  Bei  Cumpression  das  Bückenmarks  in  Folge  von  Wirbel- 
cariee  nahm  sie  wahr  E.  Bobitsehek^),  bei  Oangrftn  W.  Bobltsehek,  bei 
ülens  crnris  Hirschfei  dt. 

Peptonurie  beobachteten  Schultz en  und  Biess  bei  acuter  Leberatropbie, 
fltadelmann  bei  interstitieller  Hepatitis  nnd  bei  Lebercarcinom,  Paeanowski 
ferner  manchmal  bei  Ictorns  catarrhalis,  Bouchurd  in  vielen  Füllen  von  Leber- 
«chwellung  bei  fleberlosen  Kranken.  (Hepatogene  Form).  Zu  derselben  Form 
durfte  die  Peptonurie  zu  rechnen  sein,  welche  snerst  SehnltBen  nnd  Biess. 
•dann  M  a  i  x  n  e  r  sowie  v.  J  n  k  s  c-  h  bei  sentw  Fbosphorvergiftung  wahmahjoeu. 
Fischel  hat  sie  durch  Vergiftungsversnche  an  Hunden  hervorgerufen.  Nach 
•einer  Beobachtung  von  W.  Ho b  i  t  s che k tritt  das  Pepton  bald  nach  der  Yer- 
^[tftiing  in  gnwaen  Mengen  anf  nnd  nimmt  im  Terlanf  der  Krankheit  immer  mehr 


GeorpoH,  Journ.  de  chimie  et  df  pharm.  [0]  5.  32(1;  Cliem.  Contralbl. 
1897.  1.  1064.  L.  Hngounenq,  Journ.  de  chimie  et  de  ph.  (6)  5.  427;  Ch. 
€entrntM  1S97.  1.  1216.  —  £.  Qörard,  J.  de  oh.  et  de  ph.  [5J,  26.  104;  Ch. 
<;entralbl.  1892.  2.  658. 

F.  Hofmeister,  Ztsehr.  f.  pbyatol.  Cku  4.  253 ;  Prager  med.  Woebens<dir. 
33  n.  31.  1880.  —  Jfriixner.  Prager  Vierteljahrnnchr.  148.  75,  —  v.  JakTh, 
Ztsehr.  f.  klin.  Med.  0.  413.  1882.  —  H.  Pacanowaki,  das.  «.  429.  1885.  — 
W.  Fisehel,  Aroh.  f.  Oynlkol.  H.  400.  1884;  Centralbl.  f.  OynUtol.  97.  1889. 
—  E.  rttadolmann,  Archiv  f.  klin.  Med.  S8.  526.  18S3.  —  O.  Briegor,  Ueber 
das  Vorkommen  von  Pepton  im  Harn.  Diss.  Breslau  1888.  —  W.  Bobitschek, 
Ztsehr.  f.  klin.  Ved.  24.  656. 

r!ia^,i<.,  Contralbl.  f.  Gynäkol,   1887.  520.  —  A.  Köttnitz.  a.  a.  0. 
H    Hirschfeldtj  Dias.  Dorpat  —  F.  Jankowski,  Dies.  Dorpat  1893 

4Hirsohfeldt  n.  Jankowski,  auch  bei  Btadelmann,  Unterandrangen  Aber  dio 
Peptonurie.  Wiesbaden  1894.  68).  —  K.  Sens,  Ueber  Albamoanrie  nnd  Pepton- 
nrie,  Diss.  Berlin  1891. 

^)  E.  Bobltsehek,  Prager.  med.  Wochenschr.  1896.  116. 

Schnitzen  u.  Kiess.  Charite-Ann.  15;  Chem.  Centralbl.  1869.  6S1.  — 
Bouchard.  L'Union  med.  136.  137.  1886;  Yirchow-Hirsch's  Jahresbcr.  1886. 
1.  249.  —  Fischel,  Arch.  f.  Gyuäk.  24.  420.  —  W.  Bobitachek,  Dentsch© 
med.  Woohensehr.  34.  1898. 
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«b.  Brie  per  vermiaste  du«  Pepton  bei  Lebercirrhoae  und  in  oiniMu  Fall  Ton 
■acuter  Leberatropbie,  Bobitschek  traf  ea  bei  Lebercirrhoae  nur  einmal  an 
(in  einen  mit  Keningiti«  eomplioirtwi  F«Ii). 

Maixner')  wies  zuerst  Pepton  im  Harn  bei  Magenkrebs  nsdi;  er  hielt 

die  Peptonarie  abhingig  vom  Sitz  dos  Carcinoma.  Pacanowaki  glaubt  aber, 
dasa  sie  dem  Carcinom  überhaupt  eigentbümlich  ist,  er  beobachtete  ai«  auch  bei 
Carcinom  de:»  Oeaopbagns,  doa  llectuma,  de»  Uterus,  E.  Bobitschek  bei  Nieren- 
kreba.  Brieger  dagegen  fand  Pepton  wieder  nur  bei  (  jiroiaem  des  Magens,  dea 
Oeaophagus  und  des  Duodenums,  nnr  li  in  oiiitni  Fall  vtm  Magengesrhwür,  tlngegen 
nicht  bei  Carcinomen  andrer  Lukaliaation  (Uterus,  Mamma,  Penuinaeuui,  Gtjhim, 
Leber  etc.). 

AnsRerordentliob  h&uüg  ist  Peptonnrie  bei  der  Beaorptton  an  fiirbloaen  Blnt- 

Zellen  reicher  Exsudate  beubat-htet  worden  (pyogene  Form),  sie  tritt  auf  nach 
Maixner  bei  croupöser  Pneumonie  zumeist  im  Lusungastadium  (und  vorher, 
Brieger),  bei  eitriger  Pleuritis,  Bronohoblennorrhoe ,  Lungenerweitemag  bei 
Phtlu''i<.  Meningitis  cerebrospinelle  epidemica,  Abscossbildung  u.  a.  w.  v.  Jakseh 
fügte  diesen  Kraukheitsformen  noch  hinzu  den  acuten  Oeleukrhcnmatismos  und 
Terschiedene  Fälle  von  Sepsis  mit  Eiterherden,  ferner  einen  Fall  Ton  Hner  ge> 
borstenen  eitrigen  OTeriencjrste ;  einen  ihnlichen  Fall  beobachtete  Küster. 
T.  Jaksch  zeiKto  fernpf,  da«*«  }>f»i  dtT  tnliorknlKt"  Mcniiij^'itirt  Pcijtou  im 
Harn  fehlt,  wem»  dm  Krankhfit  lucUt  mit  iL.at'raii><iiimiiluiig  (m  dur  Limg"-;  cuui- 
plieirt  ist.  Wassermann  beobachtete  Peptonurie  auch  bei  Enochoneiterung, 
Hir  seh  f  0  1  (1 1  '^owir-  S  o  Ii  u  1 1  f  .s  s  hei  Osteomyelitis.  Pafanowski  ferner  bei 
«hronischer  Pneumonie,  Angma,  Muskelrheumatismus,  Parotiiis  etc.,  Brieger  bei 
exsudativer  PerftonÜi»,  Behnltess  bei  Perotitia  epidemle«,  bei  Angina  nnd  bei 
Biphtheritis,  W.  Bobitschek  in  einem  Fall  von  Morbus  Basedowii  mit  Myxödem. 
Sebr  beuierkenswerth  ist  der  gleichfalls  von  Pacanowski  geführte  Nachweis, 
daae  «n«fa  bei  acuten  Krankheiten  Pepton  im  Harn  auftritt,  und  swar  im  Beginn 
d«r  Deforveseenz,  wie  Pacanowski  bosomiiM-s  hfinfis'  bei  Tvphns  nbflominalia, 
aber  auch  bei  Typb.  exantbem.,  Pocken,  Scharlach,  Erysipelas,  lutermitteus  be- 
obachtet«^ ;  Hireobfeldt  nnd  Jankowaki  beeUtigen  dieee  Angaben  Ifir 
Variola,  Sehulte^s  für  Soharl.irh  ;  die  eillS(•hlü^,M;^^■Il  Bfobachtungen  vfui  Heller 
bei  öcharlaoh  und  tuu  Lob  bei  Maseru  sind  oben  erwähnt.  Öeuz  sah  Pepton 
bei  aentem  Pemphigui  auftreten.  Grooeo*)  beobachtete  Peptonnrie  bei  Malaria 
zur  Zeit  der  Anfalle  und  Robitschek  brin^'t  einen  ebensolchen  Fall  bei.  Durch 
lojection  von  laberkoliu  wird  nach  Kahler  und  nach  Devoto  Peptonarie  hervor« 
gemfi»n.    Fieber  an  lioh  aber  bewirkt  nach  Scbnitese  keine  Peptonarie. 

Bei  Lookäfflie  fauden  nur  Köttuitz  und  £.  Bobitschek  Pepton  im  Harn, 
dagegen  Mnlxner,  t.  Jakaoh^  nidit;  in  i  FUlen,  weldie  W.  Bobitaobek 
nnlereacbte,  war  die  Beaction  eobwaeh  oder  sweifelhaft. 

Bei  Blntergüaeen  anter  die  Haut  ist  wiederholt  Peptonarie  znr  Beobachtang 

gekninmen  (hämatogeue  Form),  so  bei  Skorbut  (v.  Jakschi,  Purpura  h&mor- 
rhagica  (Grocco),  traumatischer  Ecchymuse  (Pacanowski);  diese  Watar- 
nefamnngen  eind  mehrfaeb  bestitigt  worden.  Ea  bandelt  aicb  hier  entweder  nm 
Besorptioü  <b  s  er^'<)SHonen  Dhites  oder  wie  bei  der  Embolie  am  Emihrnng«« 
«tdroogeu,  oder  um  Beides  zugleich. 


1)  Maixnor,  Ztachr.  f.  klm.  Med.  b.  2a4.  18ti4. 

^)  M.  Wassermann,  De  la peptonurie  etc. Thöee.  Paris  1885.  —  E.  Sohnltess, 
Arch.  f.  klin.  Med.  58.  825.  1897.  —  V.  Qrocco,  Annali  aniv.  dt  med.,  Agoato 
1884;  Virchow-Uirsch's  Jahresber.  1884.  1.  242. 

*)  Köttnlts,  Berliner  klln.  Woehenechr.  88.  1890.  794.  —  Maixner, 
Zts.  hr.  f  klin.  Med.  8.  347.  —  T.  Jakaeh,  Ztechr.  f.  klin.  Med.  6.428;  Zteehr. 
f.  pb^-sioi.  Ch.  16.  847. 
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Der  oben  «ngeftflirIeD  Beobaohtang  ron  Jitts  über  dU«  Bewirkniig  ton 

r<  pt(>nnrie  darcb  Snbstfinzpn .  welche  Blatkürperchen  zcrstDrpn  und  KwelfsUM 
auch  andere  Gewebe  schädigen,  schiiesaen  sich  an  die  von  Schal tess  Aber 
Aniipjrin,  ytm  Fieeininii)  Aber  Antifebrin  und  OuajMot  (■abontan)  und  toh 
W.  Bobitschck  nhrr  Kohlcnoxyd. 

H&ofig  ist  die  Peptonnrie  nach  Macoabrnni,  Korr o,  Koppen  boiGeitites- 
krftnken,  namentlieh,  aaoh  Fronda  «owie  naeb  ICeyer  und  Meinet  bei  Tanr- 
lytikom. 

Bei  reiner  Nephritis  fehlt  das  Pepton  im  üarn. 

Histon  trafen  Krehl  und  Maitbes  an  bei  allgemeiner  Peritonitis,  bei 

Pneumonie  in  der  zweiten  Hilfte  der  Krankheit,  bei  Erysipel  und  bei  Hibarlach» 
dagegen  nicht  bei  Tuberkulose.  —  Kolisoh  oud  Burian  Viesen  es  nach  ia 
etnem  Fall  von  Lymphimle.  Eine  Terblndnag  desselben,  das  Nneleobision,  giebt 
Jolles^)  an  in  einem  Falle  von  Pseudolenkämte  gefunden  zu  haben. 

Ueber  die  Grösse  der  Peptonausscheidnng  hat  Maixner'*)  nach  der 
colorimetriBchen  Metbode  von  Hofmeister  einige  Beobachtungen  angestellt.  Am 
meisten  erscheint  im  Harn  bei  Empyem  (0,66%  des  Harns  oder  4,96  g  in  der 
Tagesroenge)  und  boi  der  croupftseri  Pnennionie  im  Lösnngastndinm  (0.69  und 
0,760/5  oder  über  4  g  in  dor  TogesmengcJ.  Andererseits  können  die  reptoumengen 
aber  auch  sehr  gering  sein  (O.OöS^'/o  in  einem  Fall  TOIl  aellenarraom  Empyem). 
Viel  fand  sieli  aueli  in  einem  Fall  von  Peritonitis  aitpiiarativa  (0,ft8— 0,74^/0)» 
wohl  wegen  der  grossen  Uesurptionsflächo. 

B.  FAgenschafU  n  (Krfjiinzuüg  m  VTl.  1). 

1.  Die  Peptone  (Ii rücke)  sind  in  ilirer  Zusammensetzung,  aber, 
soweit  bis  jetzt  bekaimt,  nicht  in  ihren  chemischen  P^igcnschaften,  nach 
dem  Ei\veissi<()rpcr.  aus  welchem  sie  entstanden  sind,  verschieden.  Das 
Eitcri)epton  ist  nach  F.  Hofmeister*)  ein  ächtes  Eiweissi)epton. 

2.  Das  Pepton  ist  amorph.  Es  li^st  Mch  leicht  in  Walser,  schwer 
dagegen,  wiewohl  besser  als  Albuiiun.  ui  Alkohol ;  Alkohol  fällt  aus 
neutraler  Peptonlöeung  zusammcnfliessende  Flocken,  die  sich  auch 
nach  Doch  so  langem  Verweilen  anter  Alkohol  wieder  leicht  in  Waner 
lOsen.  Seine  wSsarigen  LOsoDgen  diffiindiren  zwar  nicht  heeondm  leicht, 
aher  doch  leichter  als  die  Lösnngen  des  Albmnins  und  des  ßlobaüns. 
Es  lenkt  die  Ebene  des  polarisirten  Lichts  nach  links  ab.  Dnrch  mefar- 
stflndiges  Erhitzen  des  trockenen  Peptons  auf  140^  wird  Eiweisspepton 
in  eine  Substanz  ^orvvandelt,  welche  die  Reactionen  der  (primflren) 
Albomoaen  giebt  (Hofmeister,  Hennlnger). 

Die  vt  1  st  hiedeiieii  Pt  jitono  besitzen  ein  verschiedenes  Drehungavermögen  ;  die 
»pec.  Drehung  des  Fibriupeptona  beatiunite  F.  fiofmeistor^)  zn  [aji>  =  —  63,5^. 


1)  A.  Picßinini,  Ann.  di  ebim.  e  dl  farm.  18.  SSO.  1890;  Jahrssb.  £. 
Thterch.  1893.  578. 

*)  Maccabrani,  Morro,  bei  Fronda.  —  Koppen,  Arch.  f.  Pajchiatrie 
M.  1889.       B.  Fronda,  Jahresb.  f.  Thieroh.  1894.  681.  --  H.  Ksyer  u. 

H.  Meine.  Arch.  f.  Psyrliiattie  27.:  CentralM.  f.  d.  med.  Wiss.  1896.  320. 

^)  L.  Krehl  o.  k.  Matthes,  Centralbi.  f.  innere  Med.  1895.  d87;  Arch. 
f.  Min.  Med.  M.  509.  1895.  —  B.  SoHsoh  v.  B.  Bnrtan,  Ztsehr.  f.  kUa.  Xed. 
29.  ^74.  ISOfK  —  A.  Julies,  Ber.  d.  ehem.  Ge»ell»cb.  «6.  172.  1897. 

4J  Maixuer,  Ztuchr.  f.  kliu.  Med.  11.  812.  1886. 

^  F.  Hofmeister,  Ztsehr.  f.  pbysio],  du  4.  S70. 

<Ö  F.  Hofmeister,  a.  a.  0.  879. 
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3.  Die  Peptone  vereinigen  sich,  wie  die  anderen  EiweiBsltOrper, 
mit  Basen  und  mit  Säuren,  sowie  mit  Salzen. 

Tersttzt  man  uirio  reptunlöauug  mit  Kalk-  oder  Banrtwasser,  so  fällt  iiHch 
Beoaiugeri)  Eohlenaftare  nur  cinm  Theil  der  Baai«;  Alkohol  «dieidet  dum  aoa 
der  FlfiMiglteifc  Kftlk-  oder  Barytpeptoa  ab.  — *  Die  Verbiodiiiiifeii  das  Pepiona  mit 
fialxan  (Qhlorcaloiain,  Pboaphaten  n.  a.  w.)  «lad  gleichftlla  io  Alkohol  nnlSalidh. 

4.  In  der  Siedehitze  gieht  eine  PeptonlOsnng  bei  keiner  Reaction 
einen  Hiederschlag. 

5.  Von  den  Xcutralsalzen  giebt  nur  das  Ammousutphat,  bciui 
Sftttigen  der  Lösung  mit  dem  Salz,  mit  dem  Pepton  nach  Brücke 
einen  Niederschlag.  Wie  das  Ammonsniphat  Terhftlt  sich  nach  BOmer 
auch  das  Zinksolphat  Die  mit  Kochsalz  gesättigte  LOsnng  des  Ham- 
peptons  wird  nach  Hrehl  und  Matthes*)  durch  Zusatz  von  salz- 
gesättigter  Essigsäure  nicht  vollständig  gefällt. 

6.  Durch  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Essigsäure  wird 
das  Pepton  weder  in  der  Wärme  noch  in  der  Kälte  gefällt;  In  einer 
mit  Bittersalz  gesättigten  PeptonlOsnng  entsteht  aher  anf  Zusatz  ?on 
Säore  ein  Niederschlag  von  Pepton  (Hofmeister*). 

7.  Fast  alle  eiweissfällendeu  Reagentien  (S.  420  u.  435)  schlagen 
auch  das  Brttcke'sehe  Pepton  nieder.  Vom  Elweiss  nnterscheidet  es 
sich  aber  dadurch,  dass  es  nach  BrQcke  (in  Gegenwart  von  Neutral* 
salz)  durch  Essigsäure  und  Ferrocyankalium  nicht  gefällt  wird. 

a.  Die  Phoaphorwolframsinre  fillt  bei  Oegenwart  einer  Mineralafinre 

Pepton.  Die  Fallung  ist  nach  HirMchler  vnllstäiuli^,' ;  nach  HcLul/f  und 
Barbieri  entsteht  noch  mit  Peptonlösungen  ron  0,02*^/q  deutliche  Trübung.  Der 
Niederaehlag  Idet  aieh  ia  der  Wirme.   Yen  der  Pbosphorwolframaftiire  wird  daa 

P<>ptün  aneh  bei  Gegenwart  von  Essigsaure  niedergeschlagen,  wihreud  andere 
durch  Phosphorwolfram^aure  fällbare  Harnbcatandthoile  (Kreatinin  u.  s.  w.)  wohl 
bei  Gegenwart  einer  Mineralsäure,  aber  nicht  Tun  Essigsäure  mit  Phosphorwolfrain- 
säare  Niederschläge  geben  (F.  Hofmeister).  In  Gegenwart  von  Kssi;,'Häaro  ist 
dif  Frillung  jedoch  niivollttändig  (Schulze  und  Barbieri)  und  l>?au(ht  auch 
gar  nicht  einzutreten;  i'i  ptonlösnngen  mit  nur  wenig  mehr  als  U,01"o  vvtsrden 
darch  Essigsäure  und  Phosphorwolframsänre  erst  in  einigen  ICinntcn  milchig 
getrübt  (H  o  f  m  0  i  «i  t  c  r).  Ebenso  ist  nn  li  Maixner'*)  in  Gegenwart  freier  Phoo- 
pborsäore  die  F&ilung  nicht  »o  vollständig  ala  in  Gegenwart  von  Salsitänre. 

h.  Tannin  ftllt  das  Pepton  nur  ans  nentralen  oder  aobwach  aanrea 
Liöenngen;  inSaaiga&uro  nik>r  Sal/saure  mt  der  Niederschlag  löslich.  Reine  Fepton- 
Jösung  giebt  auch  bei  beträchtlicher  Concentration  mit  Gerbsaurelnsung  nur  eine 
Trübung,  jedoch  sofort  einen  dichten  Niederschlag,  wenn  in  der  Lösung  Neutral* 


))  A.  Henninger,  De  la  natare  et  du  r61e  pbjsiol.  des  peptona.  Paria 

1878.  U, 

S)  k.  Bdmer,  Ztachr.  f.  analyt.  Ch.  M.  SSS.  189S.  —  L.  Krehl  n. 

M.  Nattli.s,  Arch.  f.  klin.  Med.  '>i.  .'.nr).  IRHö. 

3J  F.  Hofmeiater,  Ztachr.  f.  anaiyt.  Ch.  20.  81», 

*)  A.  Biraebler,  Ztadir.  f.  physiol.  Ch.  11.  38.  1887.  —  Sehnlse  und 
B  a  rbi  eri ,  Journ.  f.  Lauawirthaehaft  SV.  891  «.  387. 1881.  —  Maixner,  Ztechr. 
f.  klin.  Med.  IL  ZU. 
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salz  enthalten  ist,  bei  K©nögendom  Salzgehalt  der  Lösnnpr  wird  das  Pepton  n'.'h 
io  einer  Verdünnung  von  1  :  lOUÜU  durch  Gerbsäure  als  d«;ulliche  Trübuni;  uucb- 
gewieacn.  In  Berührung  mit  Was!«er  giebt  der  G«rlMilireiiiedenelilag  Owteftnr«  ab 

und  Pepton  pobl  in  Lösnnj,'  (F.  Ho  fm  eist  er). 

c.  Bhodankaliam  und  Easig^iar«,  da»  Beageua  tou  Zouchlos,  »cbU^ 
Pepton  nicht  nioder  (Soliiok). 

d.  Naoh  Dllln«r  sawie  Obermayer  k*im  Pepton  xmr  «neh  dnreh  Mata- 

phosphorsänre  profällt  werden,  der  Niedoniehlag  Idat  eich  aber  leidit  wieder 

io  der  überschüsaigen  Baure. 

e.  Die  NiederschlAge,  welche  das  Pepton  giebt  mit  Pilcrinsiaro,  Sali- 
Cjlaulfonaanre.  Aeaprol,  Aseptol,  Trichlor essigsaure,  Wolfram- 
sftnre,  mit  Cbrnmsänro  nnd  mit  .T  <»  tl  q  u  o  r  k  s  i  1  h  (>  rk  al  i  um  (Tanrot'e. 
Be^ikguns)  lösen  sich  iu  der  Warme  und  treten  lu  der  Kälte  wieder  auf.  Der 
Fikrinsanreniederachlag  Itet  «i«fa  nach  JohnaonO  im  Oegenaats  cam  Biweiaa  in. 
wenig  lv!ilt<  r  Snlpeter8iur«>. 

f.  Queoksilberchlorid  fällt  das  Pepton  aus  neutraler  Lösung,  aber  nicht 
ana  eealgMnrer.  Spiegier 's  Keagens  aoU  nadi  aeiner  Angabe  «war  Albunoa» 
niederaeblaffttOf  aber  nieht  Harnpepton. 

8.  Ton  MetallsalzeD  fUlen  das  Pepton,  aEsser  den  unter  7  genannten 
noch  ealpeteraanres  Qneck8ilberox.Td,  essigaanres  Blei  nnd  Anunoniak, 
salpetersaores  Silber  nnd  wenig  Ammoniak,  KapferoxydnUalz,  Gold- 
Chlorid  nnd  PlatincUorid;  basisch  essigsaures  Blei  giebt  nnr  eine 
Trfibnng.  Mit  Eisenoxydsalzen  giebt  es  keinen  Niederschlag,  färbt  sich 
aber  mit  ihnen  roth  wie  andere  Eiweisskörper  nnd  wie  die  Amido- 
flfturen. 

Eisenoxydsalz  srhlügt  auch  dann  das  Pepton  nicht  nieder,  wenn 
die  Flüssigkeit  neutralisirt  und  daniacli  K'tkocht  wird,  während  auf 
diese  "Weise  ächte  Eiweisskörper  und  ein  Theil  der  Albnuiosen  gefällt 
werden  (dieser  §  VII.  1.  10.  Ö.  471).  Auch  Kupfersulphat  fiiebt  nach 
Krehl  and  Mattbes^j  mit  der  neutralen  Losung  des  Harnpeptons 
keinen  Niederschlag. 

9.  Die  Farbeiircacti  onen  der  Eiweisskörper  (d.  §  F.  S.  422) 
giebt  das  Pepton  gleichfalls,  die  Xanthoproteinreaction  schon  in  der 
Kftlte;  die  Binretreaction  ist  in  Nichts  von  der  des  Albrnnins  Ter- 
schieden. 

Die  Biuretfirbnng  ist  nach  Hofmeister  in  einer  Sem  dicken  Sehichi 

noch  sichtbar  bei  einer  Verdünnung  von  1  :  1*2000,  nach  Seh  u  1  z  e  uml  Barbiori 
in  S— 4  cm  dicker  tk^bioht  nieht  mehr  bei  einer  Verdünnung  von  1:  10000,  wohl 
aber  bei  der  halben  Verdünnung. 

10.  Fibrinpepton  liefert  beim  8chfitte)n  mit  Bromlange  nach  Bohnlse  und 

Bnrhi  rri  ,inf  1  RuhNtaii/  D.O  ec  Rtick^difT  '0'^  aiül  7C0  iimi  Hr).  brim  Bebnndeln 
mit  Kahnmnitrit  und  verdüDUter  Schwefelsäure  nach  tjachsse-Kormann  21,5  cc; 
Leimpepton  aaf  1  g  mit  Bromlaoge  14,3  oo,  mit  salpetriger  Btnre  18,8  ce  Nf. 

C.  Nachtcds.  1.  Zum  Nachweis  von  Albumose  überhaupt  bedient 
man  sich  der  unter  VII.  1.  6  c,  7  u.  8  angegebenen  Reactionen  mit  Salz 

1)  O.  Johnson,  Brit.  mei.  Journ.  1883;  Ztaehr.  L  analyl  Gh.  115. 
^  L.  Krehl  n.  M.  Matthes,  a.  a.  O. 
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und  Essigsäore,  mit  Salpetersäure  und  mit  Ferrocyanwasserstoff.  £» 
sinfl  dieselben,  welche  zum  Aafsachen  von  Eiweiss  im  Haro  T«rwandt 
werden. 

a.  Versetzt  man  einen  albninoBehRltigen  Harn  nogleich  nach  dem  Kochen  mit 
etwas  liialpetersänre,  so  bleibt  er  klar  and  trübt  sich  nur  schwach,  indem  er 
sich  snfleieh  stirker  gelb  ftrbt;  beim  Erkalten  oder  AbkOhlen  entotefat  aber  ein 
starkfr  wei'^Bpr  oder  j^'clbcr  oder  röthlich  gclbor  Niederschlag,  der  sieh  beim  Er- 
wärmen löst,  beim  Erkalten  wiederkehrt.  In  der  Kälte  ^iebt  der  Harn  auf  Zusatz 
Ton  wenig  Sftlpttwriiare  etomi  KiederBohUg,  d«r  beim  ümeebflttelik  wieder  rer- 
«chwindet.  mit  mehr  Saipptri  sänro  ahcr  rin-n  Hsnprn<1cn  Niederschlag ;  diesrr  1' '^t 
sich  gleichfalls  iu  der  Warme  and  tritt  beim  Erkalten  wieder  anf.  —  I>ie«te 
Beaetion  iet  niebt  gaiis  sieher,  weil  bei  der  Einwirkmig  der  SAnre  auf  Eiweis» 
»ui  h  Vlbumose  entstehoii  uiul  nnderrrHpits  weil  woiiij?  Albnino'^o  übersehen  wordon 
kann ;  albotnoeearmer  Harn  giebt  selbst  in  der  Kälte  nur  dann  einen  Niederschlag,. 
weiiD  er  mit  aebr  wenig  Balpetersinre  versetst  wird. 

b.  Bai  der  Prfiftuig  des  Harna  mik  Bsaigsinre  und  Ferroeyankalinm 

entsteht  ein  Niodor^chlaf?,  der  sich  in  der  Wfirme  ]'>t*t  und  boirn  Erkalten  wieder 
aoftriti.  Er  löst  sich  ancb  in  uberaohüasiger  Essigs&are  ond,  bei  Abwesenheit 
▼on  Heteroalbnmose,  aaob  in  Nentralsalsldsmigen  (Koehsala^  Ferroeyankalinm).  In 
sehr  HiilzreicliL-n  «der  nlbuniosj'arnicn  Harnen  k.inn  der  Niederschlag  (wrnn  nnr 
oder  Torwiegend  die  secondären  Albamosen  Torhaudon  sind)  sehr  schwach  sein,  er 
tritt  aber  mit  onTerkemibarer  DeatUebkeit  anf,  wenn  man  den  Harn  vor  der 
Beaotion  auf  das  Mehrfiidie  vef  dflnal 

Für  sich  allein  beweist  Pin  anf  Znsatz  von  Esni^^Haare  und  Ferroryankalium 
entstehender  Niederschlag  Nichts  für  die  Gegenwart  tou  Albnmoae,  da  auch  Eiweis» 
einen  soldien  giebt.  Die  Prflfong  der  LSeliebkeit  des  Kiederadilag»  tn  der  Wim» 
i«t  nicht  verliis^lich,  weil  Ferrocvanwü^spr-^t rtr  in  der  Wanne  für  sich  einen 
(blauen)  Niederschlag  bildet;  auch  die  Prüfung  des  Niederschlags  auf  seine  Löelioh- 
keit  in  EseifTslnre  und  tn  Sala  ist  unsieber.  Tritt  aber  bei  dieser  Probe  ein 
starVer  Niedcrschlnfi:  ein,  da|t(ei?en  in  dem  noch  heissen  Harn  auf  Znsatz  von  Sal- 
petersäure keiner  oder  ein  im  Vergleich  mit  Jenem  nur  schwacher,  so  ist  di» 
(Gegenwart  der  Albnmoee  gesichert.  Tn  slbtamoeearraen  (nnTerdflnnten)  Hamen 
kann  auoli  der  Ferrocyankaliam-Nifdersthlug  schwSclicr  aa^fnllon  als  der  ist, 
weicher  in  dem  mit  Salpetersäure  versetzten  gekochten  Harn  beim  Erkalteo 
auftritt. 

e.  BtelK  man  die  Eiwelaeprobe  dordi  Koeben  des  Harns  mit  Bals  nnd 

Ess^R^änre  nach  Pannm  (8.434)  an,  -^o  Meiht  F.iwois,^  tingelöst,  in  Anwesenheit 
VQU  Albamose  entsteht  aber  in  der  heiss  dltrirten  Flüssigkeit  beim  Erkalten  ein 
Kiederseblag.  Dann  tritt  aneb  bereits  beim  Znsats  der  Beagentlen  ein  Nieder» 
Sfhl.'tg  auf,  der  sieh  heim  Kochen  lüst,  während  das  Eiweiss  abgeschieden  wird. 
Dieses  Verfahren  schützt  am  Besten  vor  einer  Verwechslung  der  Albamose  mit 
Eiweiss. 

Bei  allen  diesen  Beactionen  setzt  sich  die  Albnmoee  nur  selten  in  scharf 
beprcnzten  Flocken  ab :  meist  ist  die  Flüssigkeit  nur  plpichmässig  getrübt,  im 
günstigsten  Fall  lagern  sich  in  der  trüben  Flüssigkeit  undeutliche  Flocken  ab;, 
die  Kiedersobiige  beben  das  Anaeeben  sehleidtt  eoagniirter  Albnminllisnngen. 

d.  Pikrinsäure  (B.  7.  e.)  giebt  mit  Harn,  auch  wenn  er  nur  wenig  Alba- 
moso  enthält,  einen  mächtigen,  sehr  feinäockigen  gelben  Niederschlag,  der  sich  auch 
beim  Erwärmen  wieder  löst  und  beim  Erkalten  wieder  zum  Vorschein  kommt.  Da 
normaler  Harn  beim  Kochen  mit  Pikrinsäure  elnn  grobilockigen  Niederschlaff 

giebt.  »n  ninss  man  den  Harn  heiss  filtriren,  wenn  man  sich  von  der  Bildung  eines 
beim  Erkalten  entstehenden  Nieder»cblng»  mit  Sicherheit  überzeugen  wiii. 

e.  Wie  weit  sich  die  flbrigen  Eiweissreagentien,  deren  Albnmoeeniedersehligft 

in  dur  Warme  löslich  sind  (B.  7,  e.)  fttr  den  Nachweis  T<m  Albnmoae  im  Harn 
eiffnen.  ist  nicht  bekannt. 
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Der  TrichloressifT-'n'^T-o-Nif.iicrscblap  (VII.  1.  9)  tritt  OAch  Martin  Bohr 
«chneU  nnch  dem  Kuchen  uui  und  man  inusH  daher,  wenn  man  ihn  gf>aonder#  er- 
lullten  will,  dnrch  einen  Waseerbadtrichter  tiltriren.  Mit  der  Lösung  des  Nieder- 
schlags in  Lauge  läast  sich  die  Biurotri'action  anstellen.  —  Jo d  qu e c k  si  1  be  r - 
kaliam  fällt  ans  saarer  Luanng  Eiweiss,  Albumo«e,  Alk&loide;  die  Vorschrift  zar 
Trennnng  derselben  ist  8.  440  angegeben.  De«  Beegene  iUlt  Gbrigraa  ueh 
Teoret  oft  «ae  normalem  Harn  eine  nicbt  niher  bekennte  Substanz. 

2.  Die  zum  Nachweis  von  Harnpepton  diononden  Proben  sind 
solche,  welche  Eiwoisskörper  überhaupt  anzeigen  (allgemeine  Eiweiss- 
reactionen).  Sie  dürfen  also  nur  auf  Harn  angewendet  werdeu,  der 
frei  von  allen  anderen  Eiweisskörpern  ist.  Enthält  der  Harn  Kiweiss. 
so  mms  dieses  bis  aof  die  letzten  Spuren  abgeschieden  werden,  wozu 
^ich  die  Fällung  mit  Eisenchlorid  (d.  §  I.  D.  4.  a. ;  S.  442)  als  das 
beste  Veri'ahren  empfiehlt ;  blosos  Kochen  des  Harns  ist  vollii;  unzu 
reichend.  Enthält  der  Harn  nmcinähnliche  Substanz  iü  solcher  Menge 
<iass  er  sich  auf  Zusatz  von  Essigsäure  merklich  trtlbt,  so  versetzt  mau 
ihn  mit  nur  so  viel  essigsaurem  Blei,  dass  ein  dichter  flockiger  Nieder- 
schlag entsteht. 

a.  Direkt  im  Harn  I&sst  sich  das  Pepton,  hauptsächlich  wegen 
seiner  meist  zü  geringen  Menge,  nicbt  nachweisen.  Die  dazn  in  Vor- 
schlag  gebrachten  Proben  kOnnen  nnr  zu  einer  TorprOfnng  dienen. 

et.  Nach  Hofmeister^)  versetzt  man  den  Harn  mit  Vs  ^olnraen 

concentrirtcr  Essigsäure  nnd  daranf  mit  PhosphorwolframsSare.  Bleibt 
die  Probe  auch  nach  längerem  Stehen  vOUig  klar,  so  enthält  der  Ilarn 
kein  Pepton :  zeigt  dagegen  die  Probe  sofort  oder  nach  einiger  Zeit 
<10  Minuten)  eine  milchige  Trabung,  so  kann  der  Harn  Pepton  ent^ 
iialten. 

Der  negative  Ausfall  der  Prüfang  ist  nicht  ganz  verlässlich;  Brioger^) 
eeb  die  Beeetion  in  8  Füllen  ansbleibeD,  in  welchen  Mich  der  Bant  bei  genauerer 
ünterraohttng  als  peptonheltig  erwie». 

v.  Jaksch*)  prilft  den  eiweissfi^ien  Harn  mittelst  der  Biaret^ 

probe;  tritt  sie  ein,  so  gilt  der  Harn  als  peptonhaltig. 

Die  Färbung  ist  nicht  violett,  sondern  rnth  oder  brannroth,  weil  il«:  r  Rt  lT>t' 
Haru  das  Blau  des  Violett  aosluseht.  Man  kann  oaoit  dem  Vorschlage  von 
Posner*)  die  KnpferealphatlöBnng  auf  den  alkaliaoh  geuaobten  Harn  aehiehten; 
<  in<  Lösang  mit  5  cc  Mt      »ättigter  KQpfermlpbatlöenng  im  Liter  besitst  dam 

•die  genügende  Concentration. 

y.  Die  Petri'suhe  Diazoreuctiun  (d.  §,  F.  5.  S.  42ö)  ist  nuht  auf  den 
Harn  anwendbar.   Normaler  Barn  wird  naeh  Paeanoweki  mit  dem  BeagetM 

brannroth,  ohne  indos  nach  Br\r<^pr^)  die  übritrcn  Erscheinungen  oinrr  Pepton- 
iösung  zu  zeigen,  und  Peptonharn  verhalt  sich  nach  Brieger  wie  normaler. 

Hofmeister,  Ztschr.  f.  physiol.  CK  «.  73.  1881. 

*)  O.  Brieger,  a.  n.  O.  42. 

^)  V.  Jak H eh,  Mitthcilangcn  dea  Wiener  med.  OoetorencoUegiimis  10; 
Jahresbor.  f.  Thierchemie  1885.  2 

C.  Posner,  Du  Bois'  Archiv  1887.  495. 

^1  Pacanowski,  Gazetta  lekarska  19.  1884;  Yirohow-HirMdi'e  Jabreeber, 
1884.  1.  155;  Ztachr.  f.  klin.  Med.  9.  481.  1885.  —  Brieger,  a.  a.  0.  48. 
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3.  Sioh<»rer  gelanjrt  man  zum  Ziele,  weim  »um  daa  Pepton  aus  dem 
Harn  ab^claulet.  Hofmeister')  Jiat  da/n  Fällung  mit  Phosphor- 
wolframsüure  oder  mit  Gerbsäure  einpfohleu.  Von  diesen  beiden  Me- 
thoden fuhrt  die  erste  nieht  blos  schneller  zam  Ziele,  sondern  sie 
giebt  auch  schärfere  Resultate;  während  man  mittelst  der  Gr^bsäure 
nur  dann  noch  Pepton  im  Harn  nachweisen  kann,  wenn  er  0,1  ö  bis 
0,20  g  im  Liter  enthält,  lässt  sich  mittelst  der  Phosphorwolframsänre  noch 
0,1  g  im  Liter  auffinden. 

a.  Fällung  mit  Phosphorwolframsäure  nach  Hofmeister. 

Um  das  I^epton  am  dem  Harn  absoaeheidon,  wird  er  (0,5  Ltr.),  wenn  nöthiR, 

iiath  ilvr  unter  C.  2  aiigofjebein'n  Weise  von  Eiweis»  und  der  murindhnlichen  Snb- 
atauz  befreit,  dann  sau&chsk  luit  Vol.  ootioeulrirter  HaUsaare  und  daraaf 
abwechselnd  mit  Pboephorwolilramüwe  und  8ale«Sur«  versetet,  bis  er  mit  keinem 

«liespr  Ko.iKcntien  einen  Niederschlag  mehr  gielit.  Dor  Niederselihig  wird  bald 
abfiltrirt;  donn  läast  man  ihn  unter  der  Flüssigkeit  stcLou,  ao  acheidet  sich  aof 
ihm  ein  »weiter  rdthlicher  Niederschlag  (von  Harnsänre?»  ab,  welcher  anf  den 
!<«l><iteren  Nachwei»  de»  Poptun»»  »torend  «inwlrkt.  Der  Niedersehlag  wird  auf  dem 
Filter  mit  einer  Lösnng  von  8 — 5  Volumen  onnecntrirter  SehwefelHiinre  in  lUO  ec 
Wasser  gewaschen,  bis  das  Filtrnt  farblos  nbläutt,  dann  norh  feneht  mit  über- 
echöiMigem  festen  Barynmliydrat  innig  verrieben,  «»chliesslich  nach  Zn'*atz  von  etwas 
Wasser  liurze  Zeit  gelinde  erwärmt  undtiltrirt;  l)ei  stärkerem  Erhitzen  erhalt  man 
tluakel  gefärbte  Filirate,  was  mögliehst  zu  vermeiden  ist.  Aueh  kann  man  den 
vPhosphorwoliVamailireniederflchtag  in  kohlensaurem  Natron  lösen.  —  Die  neben 
dem  Peiiton  aus  dem  Harn  fallenden  Substanzen  beeinträchtigen  den  Nachweis 
des  Pepton«  nicht. 

Mit  der  Löeang  stellt  nao  die  Binretprobe  an,  welche,  we|^  der  gelben 

Farbe  der  Lösung,  wie  l>eim  Hnrn  M".  2.  a.  )  nur  eine  rnthn  Färbung  crgiebt. 
Schichtet  mau  die  KuiifervitrioJlosung  auf  diti  Peptonlösung,  fallt  laugsam 
schwefelsaurer  Baryt  aus  tind  die  Binretftrbting  ist  dann  gut  an  der  flberatehenden 
klaren  Flüssigkeit  /u  sehen.  Die  FlüssigJ.rit  zn  liltrirrn.  l<it  ni -M  r.'ithlii  b.  weil 
i»ie  dadurch  die  Färbung  «ii  liitensitut  eiubüäHt.  Hut  man  den  Phusphorwolfram- 
Dfinre-Niedersehtag  in  Itohlensatirem  Natron  f^löot,  so  kommt  selbetTerstSndlich 
die  Störung  durch  den  Bary tniederschlag  in  Wegfall. 

Die  Peptoulösnngen  sind  immer  mindestens  gelb;  manche  Uarne,  so  stark 
icterische,  liefern  auch  (direkt  oder  erst  auf  Zusatz  von  Natron)  eine  rothe  liSsung. 
mit  der  sich  die  Biuretreaction  gar  nicht  anstellen  lässt.  Die  Entfärbung  mittelst 
Thierkohle  ist  verwerflich,  weil  diese  auch  das  Pepton  leicht  aufnimmt  (Hof- 
meister» Sobulze  n.  Barbieri).  Dagegen  Ifiwt  sieb  das  Ton  Sehnlse  und 
Harbieri*)  geüble  Entfärben  von  Peptonl5.**angen  aus  Pflanzen  mit  einigen 
Tropfen  conecntrirter  Bloiznckerlösung  mit  Vortlieil  auch  auf  den  Harn  anwenden. 
W-  Fiscliel  hat  solche  rothe  Lösungen  entfärben  können,  indem  er  sie  nach 
<l«  rn  Ansiiuern  nut  Luft  sehüttelte.  —  Mamdie  färbende  Sabstansen.  wie  Gailen- 
farbstolTe,  lassen  sich  ans  dem  Harn  im  Voraus  durch  essigsaures  filei  entfernen. 

b.  Salkowskt'}  hat  dieses  Verfahren  in  folgender  Weise  ab- 
^rekttrzt 

Es  werden  50  cc  Harn  in  einem  Becherglas  mit  5  cc  Salzsäure  (oder  Essig- 
9äore>  auf  dem  Drahtnets  oder  auf  dem  Wasserbad  erwärmt,  wobei  sehr  bald  eine 

I)  Hofmeister.  Zteehr.  f.  pbysiol.  Cb.  4.  858  n.  a.  a.  O. 

*)  S  r  Ii  n  1  7  c  n.  Barliiiri.  h.  a.  0.  294. 

Balkowflki,  Centralbl.   f.   d.  med.  Wisü.  1894.  113:   Berliner  klin. 
Woebensebr.  81..  858.  1897. 

Xsabaaer  «.  Tofsl,  Bsnisasljras.  f.  KU  Aafl.  Bearbeitet  tou  Huppert.  $1 
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hnzige  AbaelieidiniK  «rfolgt,  welcli«  sieb  entweder  am  Boden  dee  OeliaseB  üb* 

lagert  oder  auf  der  Oberfläche  der  riü-si-kv;it,  schwimmt.  Man  giosst  die  Flüssig- 
keit Tom  Miederacblag  ab,  oder  tiltrirt  ibu  ab,  wenn  er  nicht  aneinanderbaftet,. 
spült  ihn  zweimal  mit  Wasser  ab  und  löst  ihn  in  ungefähr  10  cc  1  proc.  Natroo" 
Inngo.  Die  anfangs  tieflil^ui.  I^ösung  macht  beim  weiteren  Erwärnieu  einer  gratl- 
gclben  ri:it/;  f  iniL;*'  Troplen  Lange  liescbleunigoii  die  Enlfärl  unLr.  Mit  dieser 
Lösung  iuiiuut  iJiaii  die  Bioretreuetion  vor.  —  Enthält  der  Harn  I.iweiss  oder 
anch  mucinahnliehe  Substanz,  so  inüs-sen  diese  vor  der  BehandlniiK  mit  Phospbor- 
wfilframsSnr*«  »  ntfenit  werden.  Ein  Harn  mit  0,0'2^io  Pepton  gi»d»t  bei  Verwendung' 
Tun  5U  cc  eine  starke  Eoaction,  ein  solcher  mit  U.Ulü**/«!  noch  eine  deutliche,  bei 
0,01  O/o  ist  si«  jedoeb  sweifelhaft. 

Au«  upobilinreichen  Harnen  kann  das  ürobilin  mit  dem  Phosphorwolfram- 
aaure-Niederschlag  mechanisch  aoagefälit  werden  und  die  LöHung  giebt  dami,  auch 
in  Abwesenheit  von  Pepton,  die  Binretreaetion.  Eine  Verwech«lnng  de«  Urobilina- 
mit  dem  Pepton  ist  aber  nur  dann  zn  fürchten,  wenn  der  Harn  direkt  den  Urobilin- 
streifen  zeigt.  Entfernung  des  Urobilins  durch  die  Bleiacetate,  durch  Amylalkohol 
oder  Kühle  iHt  mit  Verlust  an  Alburaosc  Terliunden.  In  solchem  Falle  stellt 
Salkowski  die  Probe  nnr  mit  10 — 16 ec  Harn  im  Reag'eDSgla«  an;  die  Binret- 
reaetion iat  dann  «war  blaa«,  aber  Ton  reinerer  F&rbung. 

c.  Fällnng  mit  Tannin  nach  Hofmeister. 

Man  fällt  den  (wenn  erforderlieb,  nach  C.  2  Torbereiteten)  Harn  mit  Tannin 

au»,  bringt  den  Nicderscblag  nach  '2 1 «tnndi^^'rni  Stt  hon  nnf  pin  kleines  Filter  und 
wascht  ihn  mit  Waäüer,  in  welchem  etwas  Tannin  und  schwefebaure  Hagne«ia 
gelöst  «Ind.  Der  Niederedilag  wird  darauf  in  einer  Sobale  mit  gea&ttigtem  Barjt> 
wasfJt  r  i^iit  vi  rrieben  und  nach  Zu»atz  einiger  Stii  -ki  Baryumhydrat  einig-  Minai«  n 
im  Sieden  erhalten;  wird  der  Niederachlag  nicht  Hchon  in  der  Kälte  luüjflichst 
Tollatindig  im  Barytwasaer  vertbeilt,  eo  bickt  er  in  der  Wirme  leicbt  zn  harz« 
artigen  Klumpoi>  /.i^ammen,  welche  Tom  Baryt  dann  nur  langsam  angegriffen 
werden.  Nach  dem  Kochen  tiltrirt  mau  in  einen  Kolben,  lügt  noch  etwas  Baryt- 
wamer  hin^n  und  schüttelt  die  dankolbranoe  Flüssigkeit  so  lang  kräftig,  bis  da« 
Filtrat  farblos  oder  nur  .schwach  gelb  erscheint.  Mit  dem  Filtrat  stellt  man  die 
Biaretprobe  an ;  daxa  kann  man  vorher  den  Baryt  durch  N'eatralisiren  mit  ttchwefel> 
siure  ansfallen. 

N  enmei  st  er    trocknet  den  Tanninniederflchlag  im  Exsiooator,  serrelbt  iha 

nnd  erwärmt  ibn,  wenn  nothii-r  nnt  dem  Filter,  mit  dem  Barjrtwasser  ond  dem 
festen  Baryt  3 — 5  Min.  auf  dem  siedenden  Wasserbad. 

(1.  Das  Verfahren  von  Devoto  beruht  darauf,  da.'^.s  Albumin  und 
Globulin  beim  Erhitzon  in  einer  ge.sättigten  Aiiimt)n>uli)hatlüsung  völlig 
uulüslicli  werden,  ein  Alliuiiiosenieders*'blatr  sirli  alter  in  Wasser  wieder 
löst.  Es  bietet  vor  (l(>n  anderen  Metlimlin  den  NUrtlieil,  dass  man 
Eiwciss  uud  muciuäbuliclie  Substanz  nicht  besonders  zu  eulferuen. 
braucht, 

Es  werden  in  200 — 300  cc  Harn  auf  100  cc  75  g  fein  gepulverte.s.  .Vmmoa- 
«nlphat  in  gelinder  Wfirme  nnd  unter  flei<nigem  Rühren  gelöst.  Man  lisst  die 
Flüs>4igkeit  dann  20  —  40  Min.  in  einem  Dampftopf  (einem  bedeckten  Topfl  mit 
siedendem  Wasser  stehen.  Man  filtrirt  heiss,  bringt  den  Niederschlag  auf  das 
Filter,  übergiesst  ihn  portionsweise  mit  siedendem  Wasser  nnd  f&ngt  die  einaelnei» 
Filtr  iT.  in  Reagensglii(<ern  auf.  Die  ersten  Filtrato  sind  farblos,  die  späteren  ge- 
fürbt;  in  der  Kegel  ist  aber  das  l'epton  schon  in  den  nicht  oder  wenig  gefärbten 
Filtrateu  nachweisbar.  Man  stellt  die  Binretprobe  in  der  Weise  an,  daas  man  die> 


l)A.  Xenmeister,  Ztaebr.  f.  Biol.  80.  459.  1894. 
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Filtrata  mit         eoneetttrirt«r  5f«tron1aa)^  mischt  und  mit  T«rdümit«r  Kupfer- 

snlphatl«)«un)?  ubprschichtot ;  nur  bei  eiiietii  so  reichliclieii  Zusat/.  von  Läu>;p  tritt 
die  Binrotfarbniig  auf,  »onet  nur  eine  Blauiarbuog.  —  Wirft  man  in  da»  Fiitr»t 
AmmoDcmlpbat,  so  etitstefat  in  d«r  UmKebnni^  des  Halaes  mch  einiger  Zeit  0ine 
Trübung;  das  Pepton  wird  dun-h  dun  Salz  g«;fällt.  —  PekelbftringV  Veiftt  das 
Pepton  ini  Filtrat  initl»'I-t  ilt  r  Xrinthoproteinreaction  naoli. 

Man  kann  ui  mchrpren  Filtraton  hintercinaador  das  Pepton  nachweisen;  cü 
la!)!4oii  Hieb  noch  2  mg  Witte'scbes  Pepton  mit  aller  Sicherheit  auffinden.  Nur 
bei  blnthnUi;:ff  rii  }T:un  Tersagt  das  Terfkbren«  weil  das  H&moglobin  nicht  toJI* 
ständig  coagulirt  wird. 

Nach  V.  Jak  seh  geben  beim  Harn  die  Methoden  Ton  Hofmeistor  und  Ton 
Dfvotn  fibrTfin«timmende  Hcsnlt.iti  ,  V..  l?oVut-rln  k  liat  untor  v.  .Inknch  25Hnnir 
nach  den  Methuden  von  Uofnieidter,  HalkowHki  und  Devoto  imtersncht  und 
dabei  14  mal  nach  keinem  Yerfabren  Pepton  geftmden,  dagegen  5  mal  naeh  Jeder 
3I(  (hod.  .  T)  iiwil  I'.  |it.>ii  iiuh  H.'tmeistcr  und  nn«  Ii  S  a  1  k  o  w  »  k  i  .  aber  naeh 
De\uto  keioea  and  1  mal  blos  nach  äalkowski,  aber  zweifelhaft.  W.  Bobit- 
schek*)  bat  unter  537  Beobachtungen  in  4  Filleu  nach  Hofmeister  starke 
Keaotion  erhalten,  wo  Dovoto  negativ  au.*tiel  und  in  1  Fall  nacli  Pcvoto 
starke  Keaction  wahrgenommen,  wahrend  die  Probe  naeh  Uofmeiator  zweifel- 
haft «usdeli  in  den  übrigen  FUlen  stimmten  die  Besultate  bei  Hofmeister 
und  bei  Devoto  überein. 

e.  Scfanltess  bediente  sich  zur  Abscheidnng  des  Peptons,  wie 
ehemab  Gerhardt'),  der  Füllung  mit  Alkohol. 

Von  Haus  aus  eiweissfreier  Harn  wurde  flltrirt  und  in  der  Absieht,  die 

inacinähnlieho  Suli^taiiz  zu  fällen,  vorsiehfig  mit  EsfigHänre  versetzt.  Von  dem 
Filtrat  wurdeo  25 — 3U  cc  mit  dem  6  fachen  Vol.  absolutem  Alkohol  vernmcht,  der 
Niederschlag  naeh  12 — 24  Stunden  abfiltrirt,  in  warmem  Wasser  geldst,  das  Filtrat 
mjl  s.  hr  verdünnter  Essigsaure  auf  mucinabnliehe  Substanz  unter^nclit  und  »clilienM- 
lich  ZOT  Biuretprobe  verwandt.  Das  Hesoltat  wurde  durch  die  Tanniuprobe  oder 
nneh  8  a  1  k  o  w  s  k  i  nachgeprüft. 

Krehl  n.  Matthes')  ▼erarbeiteten  die  Litsnng  in  der  Weise  weiter,  dass 
sie  dieselbe  bei  sehwaeh  saurer  Ueaetion  in  der  Siedehitze  mit  Ammonsulphat 
»littigten ,  den  dabei  cuUitandeuen  NiederseblaK  in  heiHseui  WasHer  lotsten ,  die 
BchwefelHiiure  mit  Barymnhjrdrat  an^fllHcn  uud  da»  Filtrat.  wenn  e»  klar  war, 
zur  Vertreibung  des  Ainmoniak  fcindan)i>ften.  War  <hirii  h^Ii  ^^o<•h  S^-hw.  f.  !>;iurf> 
oder  Baryt  iu  Losung,  m  wurdeu  dieite  gefällt  und  mit  der  nur  wenig  Cnbik- 
eeotimeter  betragenden  Flüssigkeit  die  Biuretprobe  angestellt,  oder  sie  wurde 
vorher  noch  in  las  H  fncho  Volun^  n  Alkohol  eingetragen  und  der  NioderseUag 
über  b(  Inv-  it  l-,iiure  iin  Lufistrom  gt-uofknet. 

4.  Zur  Auffincliiag  des  Iiis  ton  gelangten  Kr  ebi  und  Matt  bes^) 
in  folgender  "Weise. 

Bei  der  Verarbeitung  de«  un^'h  H.  e  erhaltenen  Alkoholniedersehlags  kam 
es   vor,  datm  dat»  Baryuuiaulpbat  immer  wieder  duich  dati  Filter  giug,  mid  das». 


1)  L.  Devoto,  Ztachr.  f.  physiol.  Ch.  15.  465.  1891.  —  C.  A.  Pekel- 
b  ft  r  i  n  g  .  Untersuchungen  über  da»  Fihrinferment.  Amsterdam  46. 

if)  V.  Jak  «eh,  Ztsohr.  f.  phjsiol.  Ch.  16.  248.  1881.  —  E.  Bobit- 
Mchck.  Pr«>.t)  III.     Wocheiwohr.  11.  1896.  116. -^W.  Bobitsehek,  Ztsohr. 

f.  kliii.  Mnd.  '-'4.  -.5«. 

K.  bchultes8,  Aich.  1.  klui.  Med.  ö8.  ;i;J(t.  1897.  —  C.  Gerhardt, 
Arch.  f.  klin.  Med.  5.  214.  18G8. 

^)  L.  Krehl  n.  M.  M  a  t  t  !i  .  s  .  Ar.  h.  f.  klin.  Med.  64.  606. 
Krehl  a.  Matlhea,  a.  a.  U.  öuS, 

■>i  * 
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wdmi  en<l]ic>b  nach  tHgc>laii;?em  Filtriren  ein  klares  FUtrat  erhalten  worden  war. 
diesos  die  Biuretreaction  nicht  mehr  gab.  Durch  Wasaor  odi  r  durch  verdünntes 
Amuluoiak  konnte  dem  NiederHehlag  die  Eiwcisssubstanz  ni<  ht  entzogen  werden, 
wohl  aber  durch  verdünnte  8alz«&nre  und  aus  dieser  Lu^nni;  konnte  der  die  Biuret» 
r^action  gebende  Eiweisf»körpfr  wieder  durch  Ammoniak  und  Baryt  gefällt  werden. 

K  o  1  i  8  c  h  QDd  B  o  r  i  R  a    wuuiebea  d^n  Alkoholniederscblag  »tu  dem  eiweim- 
frei«n  od«r  enteiwejjiBt«ii  Harn  mit  hefssem  Alkcdiol,   ISeten  ihn  in  heissem 

Wasser  und  näuerten  die  Lö.snng  nach  dem  Erkalten  mit  Sahes&ure  an.  Nach 
mehrstündigem  ötehen  wurde  der  grobstentheik  aa«  Harnslnre  bestehende  Nieder- 
xchlag  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  Ammoniak  versetzt,  wobei  neben  MSneral- 
be.Htandtbeilen  das  Hiatun  auafällt.  Der  Niedernohlag  wurde  solang  mit  ammoniakn- 
liischem  ^Ya«sf'^  '^riwaHchen,  bi»  dats  Filtrat  keine  Biuretreaction  mehr  gab  und  der 
Kiedorschlag  lu  Essigsäure  gelöst.  Mit  dieser  Lösung  wurde  die  Biui-etreactioi» 
erhalten ;  sie  gab  ferner  beim  Koehen  einen  Niederaehlag^,  welcher  aieh  in  Mineral* 
»Ütire  anflüBte. 


A,  Vorhommcn.  Fälle  von  typischer  A 1  b  inii  n  >  u  r  i  o  .  bei 
welcher  eine  der  Ileteroalbumose  iiliiiliilu-  Substanz  con^tant  im  iiarii 
vorkoninit,  s-iiid  sechs  hesclirieben  wumIcii.  ü;itiilirh  je  ein  Fall  von 
H.  Hence  Jones  und  Mat:  lutyre,  von  Kühne,  vuu  Kahler 
uud  mir.  vouRibbiuk,  vou  By rom-13ramwcll  uud  Noel-Patou, 
von  Matthes. 

ii  u  g  o  Uli  e  u  -/  reciinet  hieher  noch,  wohl  aber  ohne  ausreichendeu  irrnud, 
die  oben  (8.  474)  erwähnten  FiHe  von  Albumoeorie  bei  Nephritis.  ~  Wiewohl  der 
fragliche  Eiweinskörper  mir  in  den  allgemeinen  Eigm^rhaftf^n  mit  der  Vt  i 'Innnngs- 
Ueterualbumuse  übereinstimmt,  belialte  ich  die  zuerst  von  Kühue  gebraucbtt* 
lleseiebtrang  bei.  Biese  Albnmosario  verhilt  «ich  «n  der  Torfibergehenden,  wie 
(kr  Di)tV>  fr-  inellitntt  zur  Oljrkosnrie  und  ee  i»t  daher  für  eie  der  Name  tjpiaehe 
AlbunuiHiirii-'  berechtigt. 

Alb'  beschriebenen  Falle  betrafen  Manner.  In  vier  derselben  bestand 
Kiiocbenerweiclumg  (vorzugsweise  der  Wirbelsäule  nnd  des  Brnstkorbs),  deren 
Irsaclie  Kahler  in  inem  Fall  multiples  Myelom  VM^'/;r ii^hnete.  In  dem  F-Il 
Von  IJ  i  b  b  i  n  k  liuticn  »ich  nach  Stokvis  und  nach  Zeebuisen  'I  aia 
Periost,  im  Bmdegowebe.  in  den  Mnskeln  utul  «n  den  »erösen  Häuten  zahlreiche, 
sterkiiadelkopf-  bi»  faustgrosse  Sark  inn  ;  'lir  Knnrln  ri  enthielten  ais  Mark  ein»:* 
rothu  gallertige  Ma-sse  uud  waren  ausserordentlich  l)ruchig  (O^teoporosi»).  Der 
Fall  Ton  Byrom<Bramwe]  1  nnd  Noel  Paton  hol  aoeaer  der  Alhnmoanri«; 
nicht«  Pathologiecbea  dar. 

'i  n.  Kolisch  u.  R.  Bnrian.  Ztschr.  f.  klin.  Med.  29.  877.  1896. 

•I  H.  IJ  e  n  c  e  J  o  n  e  .  Thilos.  Transact.  1848.  1.  55;  Ann.  d.  Ch.  u. 
riiarnt.  Ö7.  97.  —  W.  K  ü  h  n  e  ,  Verhandl.  d.  naturhist.  med.  Vereins  sa  Heidel- 
berg 2.  1.  lieft;  Ztscbr.  f.  Biol.  19.  20I>.  18H3:  20.  40.  188 1.  —  Huppert  . 
l'rnger  med.  Wochenschr.  4.  1889.  —  II.  C.  G.  L.  Bibbiuk.  Et  u  j^tval  vau 
«Ibnmosurie.  Amsterdamer  Diss.  Gorinchem  1802.  —  B  y  r  o  m  -  B  r  a  m  w  e  1  1  ti. 
1).  N  I ■  <■  1  -  r  a  t  o  n  ,  Reports  from  the  laboratory  nf  t!u  W.  C<>W.  nf  rhysicinu«». 
E.iininirgh,  4.  47.  1892.  —  Huppert.  Ztscbr.  "f.  pbysiol.  Ch.  22.  501.  i897.  — 
tf.  Hatthes,  Yerh.  d.  XIV.  CongTeH.se8  f.  inn.  Hed.  476.  Ift96.  —  X«.  Hngon* 
nen<i.  Journ.  de  cbitn.  et  de  pbnrm.  [ßj  5.  427:  Chem.  Centralbl.  1897.  1.  121G. 


Bibbiuk,  a.  a.  O.  —  B.  J.  Htokvin,  TijdHclur.  Toor  Geuee-nk.  189 1. 
3.  186;  Jahresb.  f.  Thieroh.  1891.  412.  -  H.  Zeehuiaen,  Tijdaehr.  1898.  1. 
889;  Jafaresb.  f.  Thierch.  1893.  577. 
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In  vielen  andoron  Fftllen  von  (achter)  Osteoinalaeiu  ^«wd«  die  AlbnmOüe 
nicht  gefunden,  auoh  ni  tit.  vun  StokTt»*),  bei  eioetu  Osteoearcom,  und  von 

V,  J  u  k  s  c  h  nicht  bei  llhatbiti«. 

B.  Eigenschaften  des  Harns  und  der  Albumosc. 

Trotz  der  zahlrcichcu  Einzclbeobachtungcn  ist  os  nicht  möglich, 
sie  /w  einem  Ganzen  zusammenzufasf;en.  Manche  Wahrnehmungen  wurden 
nur  einmal  e:emarht.  und  hei  wiederholten  Beohachtuni^cn  stimmen  die 
liesnltate  kciiicvucL^N  immer  überein,  olmc  da«:«:  sich  ein  (irund  tur 
die  Verschiedenheit  erkennen  lässt.  Mügiicher  Weiüc  waren  die  unter- 
suchten Substanzen  verscliieiJen .  müglicher  \Yuise  nicht  einheitlich, 
sicher  aber  in  den  meisten  Fällen  nicht  rein. 

Krvstalli.siit  ist  der  F.i\vei><kriiper  nur  einmal  erlialten  ^\^^^U»n  (äj; 
die  Analyse  dieses  stimmt  mit  denen  zweier  (1  u.  2)  amutidier  soweit 
überein,  wie  bei  ein  und  demselben  p]iweissköri)er  von  verschiedener 
Daretellungh weise.  Die  krystallisirte  Substanz  ist  phosphorfrei  bcfun<len 
worden;  in  drei  anderen  Fällen  (1,  2  u.  6)  wurde  in  dem  amorphen, 
also  minder  reinen  PrSparat  etwas  Phosphor  nachgewiesen;  das  eine 
derselben  ($)  lieferte  bei  der  Pepsinverdaunng  ein  Nuclein.  Die  krystal- 
lisirte  Substanz  (5)  war  nnlOslich  in  Wasser,  in  gesättigter  KochsalzlQsnngf 
in  100  proc.  Magnesiumsulphatlösnng,  nnr  wenig  lOslich  in  16  proc. 
Ammonsulphatlösung,  aber  in  verdfinnteren  NeutralsalzlOsnngen.  Einmal 
(3)  wurde  beobachtet,  dass  der  Eiweisskörper  durch  Sättigen  des  Harns 
mit  Kochsalz  in  der  Wärme  vollständig  abgeschieden  wurde;  in  einein 
andern  Fall  (  Ii  war  die  Fällung  mit  Magncsiumsulpliut  unvollständig, 
mit  Ammonsulphat  dagegen  vollständig.  Einmal  (<i  i  dialysirte  <lie  Sub- 
stanz nur  spurenweise,  in  einem  anderen  Fall  (  Ii  dialysirte  sie  zwar 
gegen  Wasser,  aber  nicht  u'eL^en  1  prnc.  Kochsalyhi-nuLr.  Iuik  Ii  Alkohol 
wurde  iretällt,  der  Niederschlag  löste  sich  mehr  oder  minder  voll- 
ständig' in  Wasser  (2,  4). 

lu  .^al/iialtia-er,  schwarli  saurer  Lösung  (aneh  im  Harn)  ennifnlii't 
der  Eiwei>sk(>rper  bei  ungelulir  •50''  (2 — 0),  duch  erweist  .^ieh  der 
Coagulations[»unkt  abhängig  vom  Sakgehalt  und  der  Reaction  der 
Flüssigkeit.  Wo  darauf  geachtet  wurde  (2,  3,  4,  Gj,  zeigte  sich,  dass 
das  in  saurer  L<teung  entstandene  Coagulnm  bei  bOberer  Temperatur 
wieder  in  Ldsnng  ging  nnd  beim  Erkalten  wieder  auftrat  Die  Substanz 
wird  bei  der  Coagulationstemperatur  unvollständig  gcföllt  (2,  4),  der 
Art,  dass  jedes  folgende  Filtrat  beim  Erwärmen  wieder  (in  ge- 
ringerem Maasse)  einen  Niederschlag  giebt  (4).  Das  Coagulnm  unter- 
scheidet dch  von  einem  Eiweissniederscblag  dadurch,  dass  es  klebrig 
ist  und  sich  in  Wasser  wieder  löst  (1,  2,  4);  es  löste  sich  das  Goagulum 

>)  StokTU,  ZtMhr.  f.  Bio].  19.  S16.  1881. 
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in  Sodalü^iii!'.'  uiul  vi  i  hielt  sicli  il;ii"ii;u  li  wie  die  ursprüngliche  Substanz. 
Kupfer'^nliiliat  gal»  mit  der  SuWlan/.  einen  Niederschlag  (l).  Der  mit 
Ferr(K\iUi\vaN.<er.'<toff  erhaltene  Niederschlag  war  in  einem  Fall  (3)  un- 
löslich in  Kochsalz.  In  zwei  Füllen  (2,  6)  wurde  die  i?ubstauz  durch 
Zusatz  von  Lauge  der  Art  verändert,  dass  sie  beim  Neutralisiren  mit 
Essigsäure  einen  Niederschlag  gab,  ein  Verhalten  ähnlich  dem  bei  der 
Umwandlung  eines  Globulins  in  Protein  oder  der  Albnmosatbildnng  bei 
der  Heteroalbumose ;  in  einem  anderen  Fall  (4)  konnte  diese  Ver- 
änderlichkeit der  Substanz  nicht  wahrgenommen  werden. 

1.  Fall  Ton  B«DCe*Jon«s.    D^r  bnld  «anre,  bald  schwach  alkalische 

Ilani  besnsM  eine  Dichte  von  1,031  —  l.()-i3.  TaKÜL'lin  Hftriiineiige  ungefähr  I  Liter, 
bedinient  von  krystailiniscbein  oud  amurphem  Calciomphospliat,  Urateo,  CaJcium- 
oxalat,  spfirlichen  Cylindero.    Der  Harn  enthielt  10,9— IS.SO/o  feste  Bestand- 

theile,  ihivoii  t!.7"i(i  des  Kiweisskorpers  und  l.lü^'o  MinernlbeHtnndtheilo.  Der 
Uani  hielt  sich  in  einem  offenen  Ulase  einen  Monat  lang,  ohne  alkalisch  zu  werden. 
Er  Kab  nnr  bei  schwacb  alkalischer,  nicht  bei  saurer  Beaetton.  beim  Erwärmen 

einen  ilicken  NiederschUg,  aehr  YOllHtandif;  auf  Zii~,;tz  von  1—2  Tropfen  EMsifjsäure. 
Nach  Zusatz  einer  yrÖHsercn  Menge  Kalilanj^e  oder  Ammoniak  coagulirte  der  Harn 
beim  Kochen  nicht.  Ferrocyankalinm  (und  Es.-ii^j.'^aure)  ^ab  erst  in  '  Stunde  einen 
l)eträchtli<hen,  in  Kalilauge  löslichen  Niederschlag.  Aueli  Salpetersäure  cr/euute 
niidit  sofcirt.  f*ondern  erst  nach  eini>:em  StolK-n  einen  Niedor?*chlaj,'.  der  beim  Er- 
warnieu  iu  Losunf;  ^itiff-  Wurde  der  heisse  ilani  mit  Salpetersäure  versetzt,  so 
h'«Hte  sieb  da»  ('u««\ihim.  wenn  es  entst  inden  war.  Der  Hiirn  nahm  eine  röthliche 
Farbe  an  und  beim  Erkalten  sdiied  ^ich  ein  ntark'  r  Nu  il.  meldaK  ab,  der  sich 
bfim  abermalii^üu  Erwärmen  wieder  lüslo.  äaljcüüure  verhielt  sich  witi  SaJpetcr- 
a&nre.  Starke  Easigs&nre  gab  noi-  einen  achwachen,  in  der  Warme  löslichen 
Kiederschlag. 

Alk^hnl  fallle  den  Eiw«'isskorper.  Er  wurde  mit  Alkohol  vollsiandig  tr»-w:isehen, 
und  vacuunUroclien  mit  heissem  Aether  ernchopft.  Die  getrocknete  Substanz  löste 
«ich  langsam  aber  vollständig  in  kaltem  WaMner,  schneller  in  wannero.  Erst  bei 
1(1  Minuten  lan)<em  Köchin  tr.it  (  in  gallerti-,'«  r  Nieder.^'ehlaj;  auf,  der  sich  bei 
weiterem  unter  Ertiütz  des  verdunstuteu  Wassers  vorgeuomuieuen  Kuchen  iu  oiuer 
Stwode  wieder  vollständig  lAste.  Sie  Idat«  sich  gleicbfalla  in  Kaltlange,  die  LSsnng 
wurde  i  riin  \<  ;,t r  ilisiren  mit  E-isi^^siiurr  nicht  geftillt,  aber  d  iri  h  >  inen  mässiKen 
UeberächuijH  von  EH-«igüüiu'c;  Uie»er  Niederächl&g  löHte  !>ich  iu  der  Waruie,  auwiv  iu 
einem  grosseren  Teberschnss  von  Essigsllare.  In  der  mit  Esaigsivre  anges&nerten 
Ltisung  Kall  Ferroev ankulium  sofort  <  um  a  wei•*^en,  in  Kalilauge  liislichen  Nieder- 
schlag. Die  wäa^rige  Lctsung  gab  mit  Salpcteraünre  einen  Niederschlag,  der  sich  iu 
der  WSrroe  leicht  nnd  vollstindig  löste;  Kochen  Hess  die  Löenng  klar,  beim  Erkalten 
trat  der  Niederschlag  wieder  auf.  Die  wii.s.Hrige  Losung  gab  mit  Kupfersulphat  und  mit 
<jaeck$ilberchlorid  Niederschlage,  wehhe  isich  in  Es.sig.säure  lösten,  der  Kopfer- 
auJpbatniederscblag  lö.<<te  sich  in  Kalilauge  mit  ptiichtigcr  tiefblauer  Farbe,  die 
beim  Kochen  karminrot h  wurde.  Starke  Salzsäure  löste  die  SubMtiinK  mit  soho» 
purpurblauer  Farbe.  Nach  deui  Kochen  der  Lösung  mit  Kalilange  gab  Bleiacetat 
eiutn  schwarzen  Ntedersehlag. 

Bei  der  Analyse  gab  der  Eiwel«»k5rper,  nach  Absng  von  2,85  *)/u  Asche,  im 
Mittel  52,05  %  C,  7,09  H,  15,03  K,  1,16  B  und  0.20  P. 

2.  Fall  von  Knhne.  Harn  fiark  sauer,  von  1,022  —  1.025  Dichte,  mit  Sedi- 
ment von  riarn.säuro  und  auffallend  ?<chwaeh  gefärbtem  krystallisirten  Natrinni- 
urat,  Albumose  iu  amorphen  Kornchen,  einzelnen  Lencocyten,  keine  Cylinder.  Der 
Harn  Hchäamto  stark,  filtrirte  alter  leicht.    Beim  Erhitzen  trübte  sieb  der  H.irn 

stark.  <i'inn  trat<-n  grosse  weiss'  Fl'  cken  auf.  wtdidie  sich  iimli  vor  dem  Sit  ii.-n 
vollkommen  ItJ^ituu;  beim  Abkühlen  er.«it  milchige  Trübaug,  dann  klebrige  Flocken, 
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dir  brjm  Erwärmen  wieder  Ift-iten  iiml  lieini  Al<külilen  wieder  auftraten,  eine 

Erjschuinajii;,  wulohe  vuit  Benee  Joaea  nicht  erwähnt  wird.  1>»m  Fiitrat  des 
gekochten  und  mbireknhlten  Haras  trflbte  sieh  sswar  bei  nenerliohem  Erw&rmen 

nicht,  enthielt  aln  i-  riech  Albuino«e.  Coagilhim  l  '^tt  ^ieh  in  WasHei  S:ilj)oter- 

sünre  erzeugte  im  Haru  eiuen  Itiiederschlng,  der  aicli  iu  übersehüsbiger  tiüi^re  mit 
gelber  Farbe  löetej  beim  Erwirmen  der  Lösimg  wnrde  die  Ffirbnng  st&rker,  es  ent- 
stand aber  kein  Ni' dorSChlag,  auch  nicht  beim  Abkühlen.  Der  Saipeternäure- 
niederiteblag  lu»tc  »ich  auch  in  der  Wärme  und  kehrte  in  der  Külte  wieder,  wie  iu 
dem  Fall  Ton  Bence  Jones.  Concentrirte  Salza&nre  Terhiell  sich  wie  die  Salpeter- 
Siure;  Neutralisiren  des  Harnn  mit  fixem  Alkali  oder  mit  Anunoniak,  Mehwaclies 
oder  stärkeres  Ansuuern  mit  EssiRfauro,  Einleiten  von  Kohlensaore  iu  den  lü-fach 
verdünnten  Harn  bewirkten  keine  AuMSclieidnn>;en.  Beim  Kochen  mit  über- 
Schüsniger  Sal/nriure  wnrde  der  Harn  violett;  <ler  Harn  f,'ab  lerner  die  Millon- 
selie  und  die  Binn  1 1 ,  ai  ti,>ti  't'ith  und  violett,  beim  Kot-hen  sehmut/iu;  b:  nnnroth), 
beim  Kochen  mii  K.uiluUi,t  und  Blei^ali:  Itirbte  er  sich  braauschwaric.  Tauuin» 
Pikrinsinre,  Ensigi^änre  und  Ferroejrankalinm,  Eesigainre  und  eoneentrirte  Koch- 
salzlösung gaben  Niederschliigo. 

Kochsalz  im  Ueberscbass  bewirkte  keine  Trftbang;  die  Mischnog  coagulirle 
beim  Erwirmen  stark  nnd  kürte  sieh  beim  Kochen  nicht.   Ein  ttebersehnss  von 

Essigsäure  lohne  öalzl  hob  die  Coagulation  in  der  Wiirme  auf;  beim  Neutral isi reu 
des  abgekühlten  Harns  entHtanden  weisse  Flocken,  die  beim  Kochen  verschwanden 
und  beim  Erkalten  wiederkehrten.  Auch  der  rnit  einigen  Tropfen  Xafrinmhvdrat 
versetzte  und  darauf  tiltrirte  Harn  gab  beim  Neutralisiren  mit  E-»sig?<iiure  einen 
Ni«*derHchlag.  nicht  aber  der  mit  Xatroncarbonat  o»ler  mit  Ammoniak  behand»dte 
Haru  ;  auch  dieser  Neutralittationsuicdorschlag  löste  sieh  in  der  Warme  und  trat 
heim  Erkalten  wieder  anf. 

Die  Trübn-n,'  (]••<  Hirn-^  liiitri  Frw-irmen  trat  bei  l:!'^  ■In:  l^ei  15  0  flockige 
Auäselieidung,  die  bi^  5U  ^  noch  x:u/unelimen  i^chieo.  Alkohol  fällte  den  Eiweia»- 
kfirper  vollständig;  der  mit  absolutem  Alkohol  höchst  sorgfältig  gewaschene, 

ginn  ITT  iirt  ige  lie|lgelblich<>  Xiederschlag  hjjite  sich  in  kilt  in  W,is«er  vollständig; 
die  neutraJe  Lüttuug  begann  »ich  jetzt  )>ei  52  ^  zu  trübeu  und  »chied  bei  5t> — ÜU  " 
eompactere  Flocken  ab.   Der  mit  Wasser  (gewaschene  CoagnlationsniedersebUg 

wurde  in  wenig  heisseni  Wasser  ge)V,f,  -iil,  wie  vorher  SllO  charakteristischen 

Beactionen.  trübte  ^ich  aber  beim  Erkalten  nidit. 

Die  Substanz  enthielt  0,31  — 1,2« '^  i,  Asche  und  gab  bei  der  Analyse  52,13"/oC, 
6.S3  H  und  16,55  N  (sie  enthielt  auch  Schwefel). 

"Die  mit  Alkohol  aungefullf e,  I.Tiigf n  7  it  frix  kt  n  .infbewahrto  Albumose  löste 
btch  n»ch  KüUue  nur  noch  theilweii^e  um  sturk  saurer  Beaetiuu  iu  Walser  und 
Stimmte  dann  io  ihrem  Verhalten  mit  keiner  der  bekannten  Albnmosen  mehr  über- 
ein; sie  ist  verändert  gewesen. 

3.  Fall  von  Huppert.  Der  mit  alkalischer  Beaction  entleerte  Harn,  mit 
nur  0,3^  (1  des  Eiwei.sskörpers,  trübte  »ich  nach  s(;hwachem  Ansäuern  mit  Essig- 
saure beim  Erwärmen  weit  unter  der  Siedehit/e  .stark  milchig  und  klärte  sich  beim 
Erhit/en  bis  zum  KocIm  ii,  jc^lnrh  im  li;  \  i ill^tilinli:,' :  boini  Frkidten  setzte  der  Harn 
eineu  starken,  uudeutliel»  ilockiKcu  Niedt-rxcidag  ai)  (ungefähr  Oil  Volumen).  Der 
anf  das  Ffinffache  verdünnte  (anges&nerte)  Harn  verhielt  sich  beim  Erhitzen  wie 
der  nnverdfinnte.  Die  Trflbnog  begann  bei  58  ^  nnd  erreichte  ihr  Maximum 
bei  &9O 

Anders  verhielt  sich  derselbe  Harn  vor  dem  Ansäuern  bei  ursprünglich 

alkalischer  BcactiDn.  T>i.  ~i  t  tn'ibte  sich  erst  beim  v«dlen  Kochen  rnÜibig  und 
zwar  nur  sohwaoh,  und  die  Trübaug  blieb  bei  anhaltendem  Kochen  uuveräudert. 
Auch  war  es  svetfelhaft,  ob  die  Trfibnng  beim  Erkalten  zunahm.  Die  beim 
Kochen  auftretende  Trübon^'  nlhrte  ohne  Zweifel,  wenn  nicht  ganz,  ho  doch 
zum  grüsHten  Thcil,  von  einem  Phosphatniederschlag  her.  and  die  Albamose  war 
wenigstens  zum  grössten  Tbeil  in  Lösung  geblieben.  Kach  dem  Terdflnnen  auf 
das  Fünffache  verhielt  sich  der  nativ  alkalische  Uam  beim  Erhitzen  wie  der 
«mverdfinnte. 
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Der  Harn  gab  übrigens  die  für  <lie  Album<i"t'  ebarakteristischou  Ileac-ti' utr». 
Dio  beim  KocUeu  de»  augosäuerteij  iiarnH  cntsiajuitue  Trübung  vcrachwan«!  «ui 
Znnatz  von  Siüpetersinre  zu  der  noch  hci8»oii  Flüssigkeit  fa^t  TOilttindig,  wmhrend 
sich   der   Harn   starker  färbtt-   nnd   am   Boden   ilts   Glasps   fim*  wnlVi-.'«» 

Trubuiig  auftrat;  bui  wuitereia  Krkalten  hchied  sich  dann  alimahlu-h  ein  diokt-r, 
nicht  flookiger,  weisser  oder  mehr  oder  minder  gelber  bis  or^ngerottaer  Nieder» 
Kffilnj,'  nh.  der  sich  später  erst  beim  Kochen  bis  auf  t  iiii^^r  Flork«»!!  If"i~r.  nn-l  f  cini 
Erkalten  wiederkehrte.  Estiigsäare  und  Ferrocyankalnun  erzeugte  in  dem  knlteu 
Hftrn  einen  starken  Niederschlag,  der  viel  bedentender  war,  ab  der  in  der  iVirm« 
entstandoiii  .  lii-^nnders  benierkenswerth  v, m  .  (Lis<  <1i  r  Ferrocvannie«ler»cl»lag  ti:n  h 
dam  Verdünnen  das  Harns  mit  ö  proc.  KuchsalzloMUug  auf  das  Fünffache  wie  in 
einer  Heteroalbnmoselosnng  nicht  merklich  geringer  ausfiel,  als  nach  dem  Ter- 
dfinnen  mit  WasM  !•. 

Bei  12c»tüodiger  Digestion  des  Harns  mit  überüchümiigcm  St&insaiz  bei 
wurde  die  Albmnose  bis  auf  eine  geringe  noch  durch  Esaigsiure  Töllig  t'älibare 
Menge  abgeschieden,  hei  mehrtägiger  Digestion  dagegen  vollständig.  Von  detn 
Niederschlag  löste  sich  nur  wenig  in  Wasser  (Dysaiburoose).  £r  löste  «ich  aber 
leicht  in  kohlensaurem  Natron  beim  ErwSrmen  und  Hess  eich  durch  Salzsiure  oder 
Essigsäure  aus  der  liösung  wieder  bis  auf  Spnren  abscheiden. 

•1.  Fall  von  Kibbink.  Tägliche  Harnmenge  1,5 — 2,5  Ltr..  Dichte  1.0 J 2 
bis  1.01'.).  Der  »aure  Harn  beginnt  sich  bei  57 — 580  zu  trüben;  bei  00"  (vinv 
Flocken,  die  bei  6Ö--72  •>  grober  werden  uiul  am  Glase  kleben  und  sich  bei 
längeren)  F.rwArmen  nnf  70"  \s  i-->der  theilwei- .  noch  bes^i  r  bi  Sii  «ien  luHen. 
Beim  üikalteu  wird  lier  Huiu  niilchweiü».  Im  aikalic»uhen  Harn  tiat  die  Coagu- 
lation  erst  in  höherer  Temperatur  ein  und  der  Niederschlag  löst  «ich  dann  nicht 
in  der  Wärme. 

Der  coaguUrendc  lUweis'ikorin.'r  färbt«  sich  beim  Kochen  mit  Salzsäure  violett,, 
gab  die  Xanthoproteinreaetion,  die  Proben  von  Adamkiewicz  und  von  Mi) Ion, 

die  T?iiur>tprnlir.  i.Vti  Pn  lio  mit  concentrirter  Scb'.vrfri^rinrc  nml  Zucker  und  färbte 
hich  t>eiut  Koclien  mit  Kalilauge  und  Bleiacetat  schwarz.  Auh^erdem  waren  die 
mit  Hineralsiuren.  mit  Essigs&ure  und  Sals  und  mit  Pikrinsiure,  sowie  die  in 
saurer  Los^uiig  durch  t  ilN..!/'  erbaltcm  n  Nif  il<  r-r-lilrivo  in  der  Wärme  ganz  oder 
i'Ant  ganz  iu>»liuh,  der  durch  Alkohol  hcrvurgebrachtc  volbtaiidig.  Der  Harn  gab 
die  Heller 'sehe  Eiweissprobe,  manchmal  aber  trat  sie  langsam  ein. 

Die  Fällung  de«  Eiweisskörpers  dur<"h  ErLit/>  ii  war  nicht  vollständig.  Wurde 
der  saure  Harn  einig«  Zeit  auf  57 — erwärmt  und  tiacli  vollständigem  Erkalten 
flitrirt.  an  gsb  das  Filtrat  beim  Erwirmen  anf  dieselbe  Temperatur  inieder  einen 
Nied«  I  und   das    Filtrat   von    diesnn   gleichfalls.    Erst   der  auf  70 — 72'^ 

erwärmte,  dann  erkaltete  nnd  liltrirte  Harn  trübte  sieb,  namentlich  wenn  er  vor 
dem  Erwärmen  mit  ein  wenig  Essfgs&ure  versetzt  war,  beim  Erwirmen  nicht 
wieder.  I^as  Filtrat  enthielt  al)er  niM-h  Eiweiss.  Es  gab  die  He  11  er 'sehe  Eiweiss- 
probe. wenn  auch  erst  nach  langer  Zeit.  Kleine  Mengen  Halpetersanre.  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  trübten  das  Filtrat  nicht,  beim  Erwärmen  trat  Trübung  ein. 
beim  Kochen  Aufhellung  nnd  beim  Erkalten  wieder  milchige  Trfibung;  bei  Znsat« 
grosserer  Mengen  der  genannten  Sauf  n  Minb  diese  Erscheinung  aui».  Die  Xantho- 
proteinreaetion trat  dabei  sehr  schön  aiu.  (.'hiornatrium.  ('hlorainmoii.  Magnesium- 
flulphat  gaben  selbs<t  in  grossen  Mengen  in  der  Kälte  keinen  Nicdeiscblag.  !>•  i 
nTi'^'<  f,ihr  70  "  aber  eine  starke  Trübung,  die  b«  itu  Ko.  h.  u  zunahm  und  beim  Er- 
kalten blieb.  AuimunüuJphat  lallte  »cbou  iu  der  Kalte,  wie  es  t»chieu  vollständig. 
EfiHigHäure  und  Kochsalx  oder  Fenweyankalium  gaben  in  der  WArme  Trübung,  die 
heim  Kochojv  vorschwanil  und  in  der  Kälte  wiederkehrte.  —  Pikrinsäure.  Sublimat. 
Tannin  gaben  starke  Niedertiuliläge.  die  beim  Kociien  zunahmeu.  —  Die  Flüssigkeit 
gab  die  Binret-  und  die  M  i  1 !  on  'sehe  Reaction.  —  Dieser  Siweisskdrper  acheint 
im  Harn  Ib-t  tn'fht  enlhnlt.  n  z:i  >,  in.  (b  iin  ibis  rilti;i'  \^<\i  l!;(tn.  in  welchem 
durch  Salpetersäure  ein  starker  Nicdeiöchiag  cutstanden  war,  blieb  beim  Er- 
w&rmen  und  Abkühlen  voHstindig  klar;  und  Harn,  aus  welchem  durch  Kocheals 
und  Essigsäure  das  Kiweiss  in  der  K&lte  niedergeachlagen  war,  blieb  beim  Erwftrmea 
gleichfalls  vollkommen  klar. 
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Ksch  ZuHatz  einer  Rewiesen  Kcringon  Menge  Säure,  Melche  naob  der  Art  ih  r 
Sanro  ver-Hclüi  "!- n  war.  trübte  »»ifli  der  Harn  bei  "j }  ri.' ".  cf>.njrnlir?o  mllständig 
bei  70  —  72"  und  kiiirte  sich  beim  Kuchctn  vollstiimlig.  iia«  kluit  l  iltrai  de»  or- 
kalteten  IlaruH  bliob  beim  ij  wärmen,  Koehen  und  Abkittllen  klar;  war  ihm  nbc-r 
ein  Tropf«  n  K'^:itti;;t<  Kn  •ii^:il/ir.'<iin'^  /Ug»'«etzt,  »<»  trat  hr  im  l'rwärmen  ein 
Niedei'üclilag  aut.  der  xieh  iaun  Koclien  luate.  Grui^ere  Meiigiii  Säure  ]ie»t»«u 
den  Harn  beim  Erw&rmen  und  Kochen  klar,  es  trat  aber  beim  Abkählen  noch 
Trübun^'  f>in.  welche  bei  u<»'b  «>rrfn  Sniir(>n>engt-n  »ueh  iiTT^ltlirh.  Kot-hsalz 
gah  dann  in  der  Külto  nocli  einen  Nieder<*ehlag.  Wurde  diene  Grenze  de:» 
SinreimalBe»  llbereebritlen»  dann  blieb  der  Harn  beim  Koehen  trflb;  Je  mehr 
Kuc  hKAlz.vor  dem  Kocben  xageaetst  wnrde,  deeto  weniger  Eiwei««  löate  eich  beim 
Kochen. 

Phtfsphorsänre  und  Milchsäure  fällten,  in  den  vernrhiedenHten  Mengen,  in 
der  Kälte  niebt.  Viel  Salpeti  r-aiu  «•.  Snlzwänre  oder  HehwefelHäure  gaben  in  der 
Kälte  einen  Niederschlag,  welcher  sich  in  «ehr  vii  !  Miiui  f^  oder  beim  Erwarmrn 
luste.  Auf  10  cc  Harn  waren  dazu  von  den  lOpruc.  Sauren  erforderlieh  0,015  ec 
Schwefelsäure,  0.07.5  Salzsäure.  0.150  Salpetersaurt«.  0,4 —0,6  Milchsäure,  0,5 — 0.7 
Phd-t  liui  Hänre  (H.i  PO^I,  1  ec  E8!*igsäur>  :  ■]]( -^i-  Säuremengen  sind  einnn»1er  nicht 
äiiuiTaient.  Viel  £»iiig»äure  liefert  in  der  Kälte  »uwiu  beim  Abkülilcn  nach 
dem  Kochen  eine  trfibe  Oallert,  welche  beim  EnrÜrmen  schmolz;  die  Gallert 
ti  1   nm  Vollkommensten  an«  bei  Znsats  von  4  ce  SO  procentiger  B&nre  za 

10  rc  ü.irn. 

Ammoniak  verwandelte  den  Harn  bei  lU — ÖQ^  in  24  St.  in  eine  Gallert.  Der 
alkalisch  gemachte  oder  von  Han«  ans  alkali«ohe  Harn  inibte  »«ich  erst  bei  58—59  <^ 
Tini  Hchied  bei  weiterem  Erwürmr  n  grnl.e,  schnell  zu  Hoden  sinkende,  nicht 
klebende  Flocken  ab.    Beim  AVkulilt n  trat  keine  Trübung  ein. 

8«lbat  groiMe  Mengen  Chlurnatrium  fällten  au»  alkaliitch&m  Harn  in  einigiu 
Tagen  Nichts.    Znsatz  einer  kleineren  oder  grosiieren  Menge  coneentrirter  Koch» 

s,-\|j-l..-ni,L,'  ((-(li\M  tt>  «Ii»  Aiirtr-iitig  tler  Albumo.se  in  <ler  Kochbit/e;  v-tm  di  r 
Haru  nicht  »tdrker  sauer  gemacht  wird,  kami  üieae  Eigenschaft  bei  bal/.reicheiu 
Harn  fehlen.  Bei  einem  grossen  Sftnreaberaehnss,  wie  bei  der  Probe  von  Hoyn- 
»ins  (S.  •l'nt,  biHte  sich  tr(»t/,  der  Anwesenheit  von  viel  Salz,  der  Niederschlag 
in  der  Wärme  und  kehrte  in  der  Kälte  wieder.  ■ —  Beim  Sättigen  des  üarn«  mit 
Magnesinnunlphat  in  der  Kälte  dnrch  48  8t.  wnrde  viel  Eiweiss  niedergeschlagen. 
Das  Filtrat  trübte  sich  beim  Stehen  stark,  und  das  Tiltrat  hiervon  coagulirte  in 
der  Wärme,  wurde  beim  Kuchen  klarer,  beim  Erkalten  trüb,  aber  es  Üel  nicht  alle 
in  Lösung  gegangene  Snhstanz  wieder  nns.  Der  dinlT»irte  Kiedersohlag  gab  so- 
wohl mit  1  proc.  Kochsalz  mit  einer  Spur  Kssig.säure  die  Albmuosereactiou 
(Lösung  in  der  Wärme  etc.).  —  Anmionsulphat  fällte  die  Albumose  volistandiK. 
Der  mit  Alkalien  oder  Säuren  versetzte  Uaru  gab  bei  nachträglichem  Neutralisiren 
keinen  Niederschlag. 

Bei  der  Dialyse  gegen  1  proc.  Kochsalzlösung  gab  der  Harn  kein  Eiwei-» 
•b,  gegen  destillirtes  Wasser  jedoch  Albumose.  Der  'i4  St.  gegen  fliesseude» 
Waaser  dialysfrto  Harn  reagirte  alkalisch,  cuagnJirte  bei  55®  nnd  verhielt  »ich 
S4tnst  wie  der  alkalische  Harn.  Nach  dem  Ansanern  mit  Essigsäure  konnte  di  r 
(Ti  ilv-irt-  Harn  durch  Kochen  nicht  von  der  Albumose  befreit  werden  ;  jedes  folgende 
I  iU;j.l  cuthielt  noch  solche;  die  Fällung  war  also  entweder  nicht  vollständig  oder 
es  löste  sich  nach  dem  Abkühlen  bei  Ziininerteniperutur  wieder  .\lbamoso  anf. 
Nach  dem  Zusatz  von  Kodiaalz  war  die  F&llnng  aber  eine  vollständige. 

Di«'  iltirili  Korben  aus  dem  Harn  abg  es  r  b  1 -l  e  ne  AMnini-^«*-  bibbte 
eine  spröde,  bröcklige  Mas^e,  die  mit  Kali  gelb,  mit  Salpeteraäuro  orange  wurde. 
Sie  Idete  sieh  beim  Koehen  mit  Terdflnnter  Eseigslnre  grfisstentheile  nnd  beim 
Erkalten  entstand  ein  Niederschlag;  das  Filtrat  verh:<!t  sich  in  der  Wärme  wie 
di«  oraprüugliche  Lösung  und  jedes  folgende  Filtrat  ebenso.  ZuHatj£  vuu  Küchüal;: 
«racbwert  die  Lfienng  nnd  macht  die  Fillnng  in  der  Winne  roJIstindiger.  Aiw 
einer  mit  Eesigaliire  in  Teracbiedenem  Orade  angesinerten  Lösung  liess  sich 
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l)ei  Zn»nt/  oiner  mitsprerhundeu  Monge  Kochsalz  «He«  Eiwei'*s  dur<-h  Kocbou 
fiUlcu;  aus  sehr  stark  ü&urcr  Lüüong  wurde  die  Aibotuot»«  acboit  in  der  Kaite  durch 
Kochsals  iiiedergesebUgen, 

Die  COAgalirte  AlbnmOiM  löst«  sich  hei  40*'  in  r  hei^ser   :iU  in  1  proc. 

KMohHulzlösnnR,  in  dieser  nur  »ehr  wonifjr.  Sic  loste  sich  leicht  in  0.2  proc.  Salz- 
säure, die  Lii-^iinf?  hlieh  beim  Ncutralisirun  klar,  gab  aber  beim  Kuclieo  einea 
tv  intluckii^eu  Niederschlag.    Das  Filtrat  enChielt  noch  Albumoae»  trftbte  aidi  aber 

beim  Erwärmen  nicht. 

Mit  Pepaiiisalz«iare  bildete  die  Albumose  eine  klare  Lö«aog  uad  wurde 
verdaut. 

Daa  gleiehe  Vol.  95proo.  Alkohol  trfibte  den  Harn  atark;  die  TrAbiing 

ver-.chwand  heim  Kochen  und  kam  heim  AM<iihI' n  ui'  ili  i.  Da-,  ihii  j  .  Ite  Vc!. 
Alkohol  schlug  beiuiüje  alle»  Eiweis«  nieder,  nach  einigen  Tagen  war  die  FalloDg 
Tollatändig.  Der  Niederachlag  idate  sich  in  50  proe.  Alkohol  beim  Kochen  and  trat 
in  d.  I  K  ilte  wieder  «ul'.  In  feuchM  in  Zustand  schmolz  der  Niedcr.schlaj?  beim 
Erwai-uien  bit»  aar  Ko«hbitze  und  wurde  bei  der  goriogsten  Abkübloiig  wieder 
feilt.  Mit  kaltem  Waaaer  gab  der  Niederschlag  eine  milohweiue  Flfiaaigkeit,  die 
beim  Koch' ti  kl  ir  wurde  und  nich  heim  Erkalten  trübte;  das  Filtrat  enthielt 
Albumose.  Dur  ^iiederaehlag  lunte  »ich  in  (),5}iroc.  l'hosphorsiare  langaam  aber 
TollständiK.  Kochen  lies«  dif»  Lr^ung  nnverandert,  Zusatz  von  etwaa  Kochsalz  be- 
wirkte Triibnnj?  heim  Erwann-  ti.  In  0,3  —  1  proc.  Kochsalzlosnug  loste  sich  der 
Niederschlii(<  (schlecht,  in  der  Warme  trübte  »ich  die  Losung'  starker  und  wnnle 
l)eini  Ki>i"hi  II  nicht  ganz,  klar  ;  *lie  mit  Es.-<if;«aure  viThetzte  Flüss*ij;keit  wurde  beim 
Kochen  klar  und  trübte  sich  beim  Erkalten.  Wurde  der  Harn  mit  si»viel  Milchsauro 
oder  Salzsäure  versetzt,  dass  er  sich  beim  Kochen  klarte,  so  gab  ein  Vol.  Alkohol 
einen  Nied«'r.ichla<,'.  der  sich  leicht  in  Wasser  löste,  die  Lösung  blieb  beim  Kocheu 
unverändert  und  zeigte  das  Verhalten  der  Albtunoaeldaangen  erst  auf  Zusata  Ton 
Wfiiig  Kochsalz.  —  Beim  Kochen  hol  aus  der  Li'jsung  des  Alkoholuj,  !.  r«<'hlaKS 
die  AlbuDiu6&  uicht  vuUatajidig,  jedeä  fulgeude  Filtrat  enthielt  noch  coagulable 
Albumose. 

Die  mit  Alkohol  oder  durch  Korben  gefKUte  Albumose  löste  sich  leicht  in 
verdümiter  Saure,  wenn  audi  langsam ;  die  Lösung  bli<'b  in  der  Warme  tmverändert 
und  gab  beim  Neutralisin  n  erst  dann  einen  Niederschlag,  wenn  sie  gekocht  worden 
War.  Nach  Zusatz  von  Alkali  und  Salz  verhielt  sie  «ich  wie  eine  gewöhnliche 
Allmnioselosung.  In  1  jtf  '  K'>ih^alzlö«^ung  löste  sich  »In  i'-MÜrte  Albumose  btü 
neutraliT  Iteaction  erhet>ln"ti  weniger  alü  in  Wasser,  die  neutrale  wä.ssrige  L»isnng 
lics.H  sich  aller  mit  Kochsalz  in  jedem  Yerhiltniiie  mischen,  ohne  einen  Nioder- 
>chlag  zu  geben.  Die  w.-issrige  Lösung  der  beiden  Albumo«eti  "ab  nach  Zusatz 
von  Saure  und  von  Salz  iu  einem  bestimmten  Yerhaltui^tH»  AlhumusiTeaclion,  die 
LCwlicfakeit  in  der  Wärme  war  dabei  abhSngig  von  der  Menge  der  Sfture.  di« 

(inis~e  des  beim  Erkalten  eiit-^tehenden  Nii  '!>  i  schlags  von  «Irr  Mi^ikt  <h'-i  Kncb- 
»aize».  Eml  beim  Satiigeu  de»  liarnü  uiit  Kochsalz  und  einem  l'eberschuss  vou 
Etwigfläore  gelang  ea,  alle  Albumose  sa  fällen.  Dareh  die  Coagnlation  verlor  die 
Albumose  keine  ihrer  Eigenachaflen. 

Tt.  Fall  V  o  n  B  y  r  o  m  -  H  r  am  w  e  1 1  iin  d  Xoe  1  -  P  a  t  on.  Pli-ir  Fall  ist  darum 
von  hervorragender  Bedeutung,  weil  der  in  ihm  enthalteue  £i  weiss  korper 
krystallisirt  erhalten  wurde.  Tigliche  Hammenge  ungefihr  1.5  Ltr.,  hohe 
I>iclite  (1,Ü80I.  Heaction  sauer.  Eiweissgehall  gewöhnlich  2 — 3  ^/y  (1,5-  7, .5). 
Cylind>  r  oder  Epithelien  nicht  vorhanden.  Beim  Erwärmen  des  Uams  trat  erst 
milchige  Trübung  ein,  dann  f(dgte  plöt7:Hch  die  Abaoheidnng  einer  faarigen,  flbrin- 
Äbnlichen,  klebenden,  dehnbaren  und  elastischen  Masse;  der  Harn  erstarrte  dabei 
fast  in  ganzer  Masse.  Die  Coagnlation  begann  bei  69 — 60 und  war  bei  62^ 
volieudet. 

Beim  Anfbewahren  schied  der  Harn  in  der  Regel  den  Eiweiiskorper  krvsiallinisch 

ab.  man.  Iiinril  st  !ion  nach  1  -  Tagen.  !;i:iiii  hiiia!  .  i>;  nach  Wik  Iich  i;nd  Monaten, 
lia»  eutätandcne  krystalliuisuho  Sediment  machte  bei  der  ersten  Wabruehmons 
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desselben  dea  UftrnTolatnenä  ans.  Nach  No ei  Piitou  konnte  der  £iwei«ftkörper 
auch  ftiuserhalb  des  Harns  Enr  Kry^^tHlliaatfnn  ffebrnrhi  werden,  wenn  der  friaehe 

Harn  mit  dinn  Klfitrlun  Volumen  gi»»attigti  i  Aimn  »n-ulplintirmung  rermischt,  der 
eiit.Ht.mtl»*ri»'  Niodorrtclila}?  mit  haih^'i'saUiKU'r  Ammonsulphatlösung  gewasolion  nnd 
in  einem  rergamenti«i;UIuu(.'U  uacL  Zusatz  TOD  etwas  Tbyiuol  erat  3  Tuge  ^ej^eti 
flicssf  iKloH  Wnsser,  dann  noeh  4B  Stunden  gegen  oft  gewei^tseUea  deatiliirtes  Waaeer 

dialy^irt  wnrdf 

Die  spoiitiiii  entstandenen  und  dio  in  nn(?ej?el»ciior  Weise  erhaltenen  Kiyslalle 
waren  gleifh.  Sie  bildeten  farbliwte  lange  «clnnab^  Tafein  niit  zweiflnohiger  «tnmpf- 
winkliger  Zuspitzung.  An-  ilirtn  L<i-*ungen  (Harn)  sibiftden  sie  fiicb  in  kiii;lir>''i 
Ai;;gregateu  bucbstenä  von  Stcckuadulkupfgrua»»»  am.  Sie  war^n  unlö.-^licb  in  kaltt  lu 
und  in  beissem  Wasser,  sowie  in  AJkohol,  aber  löslich  in  Terdünnten  Neatral- 
sal/lö^ungfu.  In  gesättigter  Chlornatriundttsung  Insten  sie  «ieli  nicht,  aber  in 
vurdüuuterer ;  uicht  in  lOUproc.  MHgu&diaiitMilpbatlot$ui)K.  abet'  in  S>3piuc. ;  tfaeil- 
weiso  in  16proe.  Ammonsnlphatlftsnni;,  TollsUindiR  aber  in  verdnnnterer.  Sie 
lösten  «ich  ferner  in  Säuren  (SalzÄriun  .  S.  hsv .  f.  I^ii  m  r .  T.-^-.iL^aure)  und  in  Alkali- 
hydrateu  (Kalilauge,  Ammoutakj;  beim  Verdun»^ten  der  umtuuuiakajii»chen  LuMtlug 
traten  die  Krystalle  manchniRl  wieder  anf. 

Dtireh  diese  Loslii  Iikeitsvnrhältiiissi;  er.^eheint  die  Fähigkeit  der  Substanz 
bedingt,  sieb  auä  dem  Harn  krystallini»eli  alizn^eheiden.  Die  Krystalle  traten  nur 
dann  auf,  wenn  der  Harn  Heine  saure  lt«-a(lion  beibeluelt;  wurde  er  beim  Auf- 
bewahren ammoniakali^^eb,  was  üiirigens  nur  aiilTalknd  selten  gi  scbah,  SO  blieben 
die  Krystalle  aus.  Dass  «ie  .sieli  ülierbaupt  bildeti-n,  wird  darauf  besogeu,  dnss 
neben  dem  Eiwei.sskörpür  relativ  wenig  Salze  im  Harn  zugegen  waren.  So  wurde 
«iumal  der  Sabsgehalt  zu  nur  1,475  i^/o  beattromt. 

Die  Krystalle  sind  vf»n  Murrny  analysirt  worden.  O.OGö  gr.  Substanz  binter- 
lietu»  beim  Verbrennen  eiuü  uuwägbai'e  Menge  Ancb«.  Bei  IIU^  verlureu  diu  Kry* 
«talie  6,01  nnd  6,6  ^/o  on  G«wieht.  Bei  der  Verbrennung  gaben  sie  im  Mittel 
zweier  gut  stimmender  Analys.  n  51,SU%  ('.  »".SS  H,  J6,06  N,  1,24  B  nnd 
23,93  *Vo  <>•    Phosphor  enthielten  .sie  nieiii. 

Die  Lösung  der  Krystall*  ui  Neutralsiilzloamig  cougulirtc,  je  nueh  «ler  Art 
des  Salzes  bei  5(! — 5n'>.  sie  gnben  die  Xiintboproteinreaetion  und  die  Liebe  r- 
niann'sehe  Eiweiiisrrnctirin ;  beim  Erwarmen  mit  eoncentrirt'-r  SrliwefelsÄure 
faibton  s>ie  sich  rutlx.  lieim  Krliitzeu  entwickelten  sie  den  Geruch  naeh  verbrannten 
Federn. 

iL  Kall  von  Matthe».  Der  Harn  cuthielt  0,2— 0,6  0/y  des  Eiwei^skürpors. 
keine  Cyliuder,  vereinzelte  Leueocyten.  mitunter  ein  Sediineut^  grosser  Kugeln.  Er 
ijeigte  bei  öS**  eine  feine  Trübung,  sehied  etwas  «»päter  dichte  Flocken  aus;  ol)er- 
halb  »jO  0  loste  sieh  der  Niederschlag  und  beim  Erkalten  trat  er  wieder  auf.  Sal- 
petersäure gab  in  der  Külte  einen  Niederschlag,  welcher  sich  in  der  \Viirme  löste. 
Ein  durch  Ferrot-yankalium  und  Essigsäure  entstehender  Niederbcblag  war  in  der 
Wirme  ganz  oder  theilweise  löslich.  Die  Substanz  dialvairte  nicht  einmal  spnren- 
■weise. 

Die  Lösung  «les  dureli  Dialyse  von  Salzen  beln  iu  ii  lliweisskorpers  gab  weder 
boim  Erwarmen  noch  beim  Kochen  einen  Niederschlag.  Zusatz  von  Salz  oder  von 
Snnrr    n'ir    «-ich   machte   'Ii«   T.m^vüi-^'  cdntrnLiln  1.    wohl   nhfv  Zusatz  beider 

lieftgeniien.  Der  Coaguintionspunkt  schwankte  je  nach  dem  Gehalt  <ier  Lösung  an 
Siaro  und  Salz  in  weiten  Grenzen.  Auch  beim  nativen  Barn  trat  die  Coagnlation 
Tnant'bm.i)  srhon  bei  40 0  ein  oder  lilieb  bei  Mangel  au  Salz  auch  ganz  aus.  Bei 
i««br  rciehlicheiD  Salzzusatx  iu^te  sich  der  NieUert>chlag  nicht  voll«tiLUÜig  in  der 
Hitze.  Das  bei  40 — 600  entstandene  Coagulnm  löste  sieh  in  Katriumearbonat; 
nac!i  ^  >I  sichtigem  .Vnsiiucun  QAd  Zusatz  Ton  etwas  Kentralsalz  erfolgte  in  der 
Warme  wieder  Coagnlation. 

Durcii  Lauge  oder  Saure  wurde  der  Eiweisskörper  leicht  veiun  ki  t.  Essigs.-iurc 
j^ab  mit  den  Harn  keiii<-n  Niederschlag;  versetzte  man  ihn  aber  mit  einigen 
Tropfen  Lange,  s»  tr.it  beim  Neutraiisiren  oder  schwachem  Ans&uern  ein  reich- 
licher Niederschlag  auf. 
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Bai  der  PepHinverdaming  trat  selinell  liildmig  von  Pepton  und  Denteroallm- 
nioae,   sowie  voUstäjidipe  Lösung  ein,  bei  24  — 48  »tündiger  Digestion  srhied  .*u*h 
♦  aber  reichlich  eine  Gallert  und  Tafeln  »b.    Die  getrocknete  Gallert  löste  sich  in 

Absolatom  Alkohol  und  diese  Lösung  gab  die  Biuretreaction.  Die  Gallert  entiehJt 
Eisen  und  gegen  1  "  o  Plin-^nliDr.  aber  kein  Lecithin;  »io  gab  ferner  die  Miilon- 
»uhe  Reaction.    DäuuacU  liat  me  nich  wie  ein  Nucleiu  verhalten. 

C.  Narhtreis.  Die  Hoteronlbiimosc  des  Harns  giebt  die  fiXr  Albn- 
mose  cliaraktoristisolien  AUjuiiiitson  aetionen  (VII.  3.  C.  1.  S.  47"^).  uiiUm- 
scheidet  sich  aber  von  don  nmlrren  Albuniosen  durch  ihr  Vcrh;iltrh  Iscim 
Kriiitzen.  Dor  Ilnrn  trülft  sich  in  der  Wärme  anfange  iiiilrhiu'  und 
scheidet  weit  unter  dor  iMcth  hitze  (bei  ungcfiihr  60^)  einen  uiiht  deut- 
lich Üockigeu,  au  der  Wand  des  Glases  klebenden  Xiedersclilag  ab. 
welcher  sich  bei  saurer  Reaction  des  Harns,  in  der  Kochhitze  lOst 
und  beim  Erkalten  wieder  auftritt.  Dieses  Verhalten  des  Harns  ist 
aliein  charakteristisch  far  die  Heteroalbumose  des  Harns.  Wird  diese 
Erscheinung  nicht  beobachtet,  so  handelt  es  sich  um  einen  Fall  von 
gewöhnlicher,  mit  der  Peptonurie  zusammenfallender  Albumosurie. 

Belm  Erwirmeti  kann  sich  auch  ein  so  starker  Niederschlag  abscheiden,  da«« 

das  Glas  ganz  von  ihn<  erfüllt  ist.  wn«»  bei  .Albuminurie  nicht  geschieht:  doch 
kann  auch  aar  so  wenig  von  dem  EiweisHkörper  vorhanden  sein,  wie  in  einem 
gewöhnHoh«n  Fall  von  Albutnittarie. 

YIII.  Hämoglobin. 

A.  Vorkommen.  Hämoglobin  kommt  im  Harn  in  zweierlei  Formen 
vor,  in  den  Blutkörperchen  eingeschiossoi  oder  in  freiem  Zustande  ini 
Harn  gelost. 

In  den  BIntkörpercben  eingeseblossen  (Hamatnrie)  erscheint  das  HImoglobm 

im  Harn  bei  Llittungeii  in  den  Nieren  und  den  Ha:  n  .\  m^-i  h,  gelöst  dagegen  flTaino- 
globinuriel  bei  gewiiMen  Vergiftungen  (mit  Arsenwa^serstoff  et«.),  naeh  Yerbren* 
mingen,  nach  der  Transnssion  des  Blutes  einer  Thierspecies  in  das  Oefi^issTstem 

I  i;i>  1  jitubMen  Sj)e(  ies,  bei  besonileren  Kr  u  klii  itszURtiinden  (pftfMw -'luil'-  Jitinio- 
globtuurie,  epidemische  Häinoglobiiiarie  der  Kinder,  schwarsu  Uarnwinde  der 
Pferde)  n.  s.  w. 

B.  Kiiicmchapen.  Das  !  l;uii(){j[lobin,  die  Verbindung  eines  Kiweiss- 
kürpcrs  mit  Häniatiu,  besitzt  in  <len  wesentlichen  StlU-ken  die  Eigeii- 
sicfaafteu  des  Albumins«  welche  aber  durch  die  Gegenwart  des  Uäinatins 
in  der  Verbindung  in  chemischer  und  optischer  Hinsicht  einen  Zuwachs 
erhalten  haben.  Es  geht  mit  Sauerstoff  eine  molekulare  Verbihdong 
ein  (Sauerstoff-Hämoglobin).  Das  im  Harn  vorkommende  Hämoglobin 
ist  das  sauerstoffhaltige. 

1.  Beide  Hämoglobine,  das  sauerstofffreie  sowie  das  sauerstoffhaltige 
sind  krystallisationsfahi/?.  Die  Krvstalle  des  Sauerstoff- Häinoulobiu* 
sind  scharlachroth,  die  ilcs  Hämoglobins  violettrofli,  im  durchfallenden 
hiclite  grOn.  Sie  lösen  sich  Im  iiU  in  Wasser  und  schwachen  Salzlösungen. 
J^ei  längerem  Verweilen  des  kr^btallisiiten  Hämoglobins  unter  Alkohol 
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wird  es  in  Wasser  unh'islich  (Paralüiinoiflobiii).  Im  Vacuuni.  heim  Be- 
liainlolii  mit  iiulilVeroiiten  Gasen  (Wasserstoff,  Stickstoff,  Stickoxyd, 
Kohlensäure),  sowie  bei  der  Kinwirkung  gewisser  reducirender  Sub- 
stanzen, wie  Schwefehunmon.  alkalische  Ferro-  oder  Stannotartratlosnng 
(Stokes),  Natriumhydrosulphit  (Schützen  her<?er),  Hydroxyhimin 
und  Ilydrazin  (Curtius,  HOfuer)  wird  dem  Saucr-itoff-llämoglohin 
der  Sauerstoff  entzogen,  ebenso  hei  der  Fiiulniss;  in  Herührung  mit 
atmosidiärisehem  Sauerstoff  nimmt  das  reducirte  Hiimogl(d)in  sehr  leicht 
wieder  Sauerstoff  auf,  l'nter  der  Einwirkung  der  verschie<lenartigsten 
Substanzen,  welche  Dittrich')  aufzählt,  geht  das  Hämoglohin  ij!  das 
Methämoglohin  über. 

2.  Concentrirte  Lösungen  des  Sauerstoff-lliimoglobins  sind  dunkel- 
roth,  aber  durchsichtig  (lackfarhen,  im  Gegensatz  zu  deckfarhen).  vcr- 
«lUnnte  gelblichroth ;  die  Färbung  ist  auch  bei  starker  Verdünnung 

Fijf.  7. 


1.  Spectrnm  de«  Sanprstnfl-nämoRlobins.    2.  Spcctrnm  des 
sauerätutTt'ri-Meii  HäiiioglohiiiM. 


noch  wahrnehmbar.  liei  genügender  Verdünnung  zeigen  die  Lösungen 
vor  dem  Sj)ectralapparat  zwei  Absori»tionsstreifen,  einen  schmäleren  uiul 
ilunkleren.  «,  der  links  an  D  grenzt  und  einen  breiten  und  weniger 
«lunklen,  /?,  rechts  E  um  ein  Geringes  überschreitend.  Die  Händer 
beider  Streifen  sind,  rechts  stärker  als  links  verwaschen  (Fig.  7,  1 ). 

l^)sungen  des  sauerstofffreien  Hämoglobins  sind,  wie  seine 
Krystalle,  in  auffallendem  Licht  violettroth,  in  durchfallendem  grün. 
Sie  zeigen  bei  etwas  stärkerer  C'oncentrution,  wie  die  Lösungen  des 
Sauerstofiliämoglobius  einen  breiten  Absorptionsstreifen,       zwischen  I) 

Curtius,  Jonrn.  f.  prakt.  Ch.  [2]  3t).  27.  Ibhö.  —  Hüfner,  Du  Bois' 
Archiv  1894.  15G.  —  P.  Dittrich.  Arcli.  f.  exi>erim.  Pathol.  S9.  247.  1891. 
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tun!  K,  der  1)  etwas  übers<*h reiten  kann,  E  nicht  erreicht,  und  an  der 
linken  Seite  stärker  verwaschen  ist  als  an  der  rechten;  die  dunkelste 
Stelle  desselben  nimmt  nahezu  den  Ort  ein,  an  welchem  die  beiden 
Strpjfen  des  Sauerstoffliämoglobins  fietn  niit  sind  (Fig.  7,  2j.  Dieses 
Spectrum  ist  schwächer  als  das  des  Sauerstoffhämoglobiiis. 

Nncli  L.  He  r  in  !i  ti  n ')  ist  der  Htroileii  kein  eitifacber.  sondern  Wfsitelit  ans 
eiuent  sehr  iM^hnialen  linken  uud  oiiium  hrvittu  ruclit«u  Streifeu,  welche  tlurcU 
einen  scluD&lra  ZwiselMminini  getrennt  sind. 

Pf  r  Streifen  f  des  Siiuerstufr-Hümo^'lithins  ist  in  1  cm  dii  kor  Sehiiiht  fiernile 
nucli  Micbtbar,  wenn  dio  Lösung  0,01  g  Uäinuglobiu  in  100  cc  enthalt,  der  Streifen  ft 
wird  erst  sichtbar,  wenn  die  Lösnng  0,04  g  Himoi^lobin  in  100  eo  entbilt.  Ver- 
stärkt man  di«  'H  ■>  nfi  .itinii  «1>  r  I..',siiti^'  .illinnhüch.  -n  \V(  t  i!i n  die  beiden  Streifen 
des»  Os-UänioglobuiH  immer  dunkler,  aber  nach  immer  breiter,  au  das»  sie  eudiicb  na 
einem  zosammenlUessen. 

I->en  Streifen  y  des  «aiierstolVfreien  Hünio^^'lnliin-.  cih.ilt  man  ;iiu  Fiitfn  h.sten. 
wenn  niHn  einer  tiaaerstoü'-liämoglobiniosang,  welche  ihre  Streifeu  recht  kraftig 
zeigt,  Schwefelammon  hinzanischt.  Der  Streifen  y  tritt  dann  nach  einiger  Zeit 
anf;  zugleieb  «»rMcheint  dann  bei  genügender  Concentration  im  Itoth  zwisrben  C 
and  D  noch  ein  zweiter  sehr  schmaler  uud  sehr  schwacher  (Streifen  (ti),  welcher 
mit  dem  eigentUehen  Bpeotmat  des  Hämoglobins  Nichte  n  tlina  bat,  sondern 
einer  siieeitiHeben  Wirkung  des  Scbwefelammons  tm£  d««  Himoglobin  seinen  Ur* 
Sprnng  verdankt. 

Naeh  den  i)botoinetriHC'ben  Bestimmungen  von  Vierordt-I  nimmt  die  I.icbt- 
absorption  im  Speetmin  dc8  Sauersioff-Htinidglobin»  vcm  \ — I)  zu,  erreicbt  bei 
einer  gewissen  Vt-rdünnung  der  Losung  in  D — D  19  F..  ilem  Ort  des  Streifen«  •'. 
das  erste  Maximum,  nimmt  dann  von  Ii  19  K  bis  D  51  E  wieder  etwas  ab,  worauf 
in  D  54  E — D  87  E,  dem  Ort  des  Btreifens  /?.  das  zweite  Absorptionsinaxironm 
folgt.  Diinn  sinkt  <lie  Absori)tion  erheblich  und  erreicbt  in  E  45  E — E  t!3  F  ein  dritte» 
Minimum,  t>teigt  darauf  wieder  und  nimmt  geguii  dub  violette  £ude  »chneil  xn. 

Im  Speetrnm  des  redneirtcn  Hämoglobins  nimmt  die  Li^btstftrke  Ton  C  65  D— D 
tt-)ir  -cliiirll  Atworptinn  ist  am  Sliirksten  zwischen  D  19E  undD54  E  (Streifen  j  ) 

etwas  geringer  zwischen  D  54  E  uud  D  87  £;  dann  steigt  die  Lichtstarke  wieder 
beträchtlich  bis  E  45  F,  erreicbt  zwischen  diemm  Ort  and  E  68  F  ein  Maximum 
der  II'  !ti^k«>it.  ninnnt  dnnn  wieder  al'  iin  !  <  i  r<  ii  Itf  l  in  u  t  itt-res  Ma\iin  ia;  der 
Helligkeit  zwischen  V  nud  ¥  10  ii.    Dann   nimmt   <ii<*  Al^uipiiun  nach  it  Inn  ab. 

Aus  seiner  wiissrigen  Lösung  wird  das  Ilämoglobiu  gefallt  durch, 
Schflttcln  ficr  LüN-nng  mit  Natrinincarl^onnt  (  H  o  p  i»o  -  S  p  1  r  r).  vn!!- 
stiiudig  durch  >,tni'_'<  ii  derselben  mir  Aiumoiisulphat,  im\ olKNUiidig  dun  h 
Sättigen  mit  Magut'.'.iuuisulpbat ;  Saure  füllt  darauf  den  Ürst  des  Hiiiin)- 
trloliins.  Nach  Kraus^)  gelingt  die  Fällunt;  aucli  durch  Zusatz  \<ni 
1  \  ul.  mit  etwas  Itarvt  versetzter  KuIiumacLlutlösung  oder  von  4  Vol. 
einer  mit  KaliumaccUl  ;iCÄatijgicu  .Mischung  von  1  Vol.  Wasser  mit 
0,25—0,375  Vnl.  starkem  Alkohol  auf  1  Vol.  Hämoglobinlösiing  (Blut). 

4.  Das  HäuiugluLiiu  winl  nicht  durch  alle  Mctallsalze  gefällt,  nicht 
durch  Silbernitratj    die  Blciacetate,   Quecksilberchlorid,  Kisenchlorid, 

1)  L.  Hormann,  PHiigers  Arebiv  43.  235. 

')  Vierurdl.  Die  Anwendung  des  Spectralapparats  zur  Photometrie  etc. 
Tübingen  1873.  IIO  und  l'iG.  Die  quantitative  8p«et ralaualy.se  etc.  Tübingen 
187«.  .■>5. 

Fr.  Kraus,  Arch.  f.  exper.  Patbol.        197.  1800. 
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dagegen  wird  es  niedergesclilagcn  durch  Eapfersulphat,  Ghlorzink,  Zink- 
acetat  im  Ueberscboss,  dorch  salpetersanres  Qnecksilberoxyd  und  Queck- 
silberoxydnl,  Bleiessig  und  Ammoniak,  Eisenchlorid  und  (wenig)  Ammo- 
niak. Bei  Gegenwart  von  Zink  fällenden  Salzen  (Phosphaten,  Carbonaten) 
geht  das  Hämoglobin  leicht  in  den  Zinkniederschlag  ein,  durch  essig- 
saures Eisenoxyd,  sowie  durch  Bleioxyd  kann  eine  Hftmoglobinlflsnng 
wie  eine  Albumiulusung  (dieser  §  L  D.  4.  a  n.  c.  S.  442  f.)  TöUig  vom 
Hämoglobin  befreit  werden. 

Al'^  Salze,  welche  «1.is  TT;1iiiii^;l(iViiii  iiiebt  fiilloii,  fülut  .Tut(')  au  MnnKAno- 
sulpbat,  Ferro»aiphat,  TbalUuuicarbuuat,  Kaliumchrumat,  Natriumwolfraiuiat.  Nach 
C.  O.  Lehmann  giebt  das  Hinioglobin  mit  KBlinrndiehroroat  einen  reichlichen 
Niedorsfhlajf.  Eine  mit  llleizucker  verst-tzte  IlaiiioglobiiilÖHun;,'  trulii  sich  mich 
einiger  Zeit,  eiuo  mit  Bleiessig  veraetste  Lö»aog  zeigt  die  Trübang  ttogleich, 
▼i«llflioht  Ton  beigemengtem  Hethimc^lobin. 

5.  Phosphorwolfram.süure,  Gerbsäure,  Jodiiuccksilbcrkalima,  Natriuni- 
wolframiat  etc.  fällen  das  Hämoglobin  in  saurer  LGsung  wie  Etweiss» 

6.  Erwärmt  mau  eine  wüsi>rige  ilämoglobinlösung,  so  tritt  in  der« 
selben  schon  unterhalb  der  Siedetemperatur  ein  brauner  Niederschlag 
(von  coagnlirtem  Eiweiss  und  Hämatin)  auf.  Die  Oiagulation  des 
Hämoglobins  erfolgt  unter  denselben  Bedingungen,  wie  die  des  Albumins 
(dieser  §  L  B.  6.  8.  429),  doch  scheidet  sich  das  Coagulum  in  Ab- 
wesenheit von  NeutralsaU  nicht  vollkommen  ab.  Aach  wird  das  Hämo» 
globin  heim  Erbitten  in  einer  mit  Ammonsulphat  gesättigten  LOsung 
na<:b  Devoto  nicht  vollständig  unlfislich. 

7.  Alkalibydrate,  alkaliscb  rea^'irende  Salze,  sowie  Säuren  zerlegen 
das  Hämoglobin  in  Protein  und  Hämatin. 

Wie  .luf  die  Globuline  wirken  ancb  anf  *l;is  Ilrinioglobulin  Alkalihydrate  oder 
aUuiU»ch  rcagireude  Salze  in  Terdünuter  Lösung  mit  geriiigorer  Energie  zersetzend 
ein,  als  Terdflunte  fiiuren.  Bei  diesen  Zersetznngen  bleiben  die  Prodnkte  in 
Lösung  oder  erscheinen  als  Niederncblag.  .  w»  nu  iln  Yi  rhiiltni.ise  di  rai  t  sind, 
unter  denen  eine  Albaminlösuug  bei  der  Liuwirkuug  der  Basen  oder  äaurou  eine 
Lösong  oder  einen  Niederschlag  bilden  wfirde.  Concentrirte  Hinera)s&nren  geben 
z.  B.  Niederschlage  von  Acidalbnmin;  Nentralsaize  iind  Sauren  zu.snramen  fiilleu 
daa  Hämoglobin  in  der  W&nne  vollständig,  wie  das  Albumin.  Lönangen  und 
Niederschlage  des  zersetzten  Uamuglobius  auterscbeiduu  sieb  aber  durch  ihre 
Firbnng  von  den  analogen  (nngef&rbten)  Prodakton  des  Albamins. 

8.  Erwärmt  man  auch  nur  eine  Spur  Hämoglobin  mit  Eisessig  und 
einer  Spur  Kochsabs,  so  krystallisirt  salzsaures  Hämatin  (llämin)  in 
dnnkelbiaonen  rhombischen  Täfelchen  aus. 

Wird  eine  wässrige  Hämoglobinlösung  mit  einer  conoentrirten 
wäs.srigen  Pbenollösung  erwärmt,  so  erfolgt  nacb  Kramm-)  Zerlegung 
in  Hämatin  und  Eiweiss;  das  Hämatin  findet  sich  in  der  (unteren) 
Phenolschicht. 


J.  Jutt,  rharm.  Post  30.  185;  Cbcm.  Ceutralbl.  IflUT.  1.  1Ü31. 
*i  W.  Kraram,  Dentsdie  med.  Woehenschr.  S.  1696.  15. 
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C.  Nachweis.  Für  den  cbemiscben  Nachweis  des  HSmoglobios 
überhaupt  ist  es  f^leicbgtttig,  ob  der  -Harn  BlntkOrpereben  enthält  oder 
nicht;  den  Nachweis  von  gelöstem  Hämoglobin  kann  man  nor  in  nega- 
tiver Weise  so  fahren,  dass  man  sich  von  der  Abwesenheit  der  IHut- 
körperchen  Überzeugt  (vergl.  Sedimente).  Bluthaitiger  Harn  ist  trüb 
und  besitzt  Pine  mehr  oder  minder  ansgcsproclieiic  Mnfrothe  Färbung. 
T>io  Fallit'  von  Harn,  welcher  gelöstes  IIäiiini^'lol)iii  cntliiilt.  kann  /wischen 
roth  ini<l  »cliwar/  «jcliwanken,  er  kann  durchsichtig  oder,  wegen  reichen 
(jehaltä  an  FarlistutV.  uutlurchsichtig  sein. 

Für  den  Nachweis  des  lläniüglohiiis  als  solchen  ist  nur  die  spectro- 
iikupische  Untersuchung  (C.  1.)  ausschlaggebend;  die  ührigeu  ßeactioueu 
iverden  auch  vom  Metbftmoglobin  erhalten. 

1.  a.  Mau  gicsst  ciuc  Trohe  des  Ilarus  —  wenu  er  stark  alkalisch 
war,  nach  schwaehem  Ansäuern  mit  Essigsäure  —  in  ein  GlasgefEtss 
(Reagensglas,  Becherglas,  Glaskasteben  mit  parallelen  Wänden)  und 
bringt  dieses  vor  den  veit  geöffneten  Spalt  eines  Spectralapparats,  in 
welchen  man  helles  Tageslicht  oder  das  Licht  einer  stark  leuchtenden 
(las-  oder  Petroleumlampe  fallen  lässt  und  beobachtet  die  Gegend  von 
1)  bis  K.  Ist  das  (Jesichtsteld  wegen  zu  starken  Hämoglobingeli  iU- 
der  Lösung  zu  dunkel,  so  verdünnt  n\an  die  Flüssigkeit  allmählich  mit 
\Va'^'^(r;  ist  Hämoglobin  Aorhandon,  so  treten  endlich  die  Ahsoristion«- 
stnitru  rt  und  ff  (Ii.  2)  allmählich  mehr  oder  minder  deutlieh  hervor: 
cntliiilt  der  Horn  dagegen  kein  Hämoglobin,  htdlt  sich  das  Spectruni 
in  Cnlb  und  (jinn  immer  mehr  auf.  oline  dass  dunkle  Streifen  sichtbar 
werden.  Enthält  der  ilaiii  \iel  aiidt-ni  Farbstoff,  so  muss  er  i^ur  Aut- 
hellung  des  Spectrnms  stark  verdflnnt  werden  und  dabei  kann  die  Ver^ 
dünnung  leicht  so  weit  gehen,  dass  das  Häuioglobinspectmm  gar  nicht 
gesehen  werden  kann. 

Neben  dem  Hämoglobinsprectrum  oder  statt  dessen  kann  der  in 
Roth  liegende  Streifen  des  MeUiämoglobins  zugegen  sein.  —  Eine  Ver- 
wechslung des  Hämoglobinspectrums  ist  möglich  mit  dem  alkalischen  und 
namentlich  dem  metallischen  Spectrum  des  Hämatoporphyrins  (Tafel  IV,  5, 
Äpectrum  2  und  4),  welche  dircct  am  Harn  beobachtet  worden  sind  (§  44. 
r,  I.  B.  7).  Vor  einer  solchen  Verwechslung  kann  mau  sich  schützen 
ilurch  l'eb«n  liilirung  des  Sannf^tnff-ITänrntrlobins  in  sauerstofffreies  mittelst 
Schwefelammon  nach  I}.  1.  udti  in  llämochromogen  mich  ('.  l  b. 

Der  gewulinliche  äpoctralApp»rRt  lästtt  aicli  bei  die«er  Uiitcrüucliuug  durcü 
solche  einfacherer  Constraetion  crwt»«a,  wie  deren  Ton  Weinhold,  lowie  xxm 
Hering*)  niigej^elK-n  wortleii  »in«!  Dici5(^lb<^ii  bpstehon  beide  aus  eiiiem  Pri^nii 
weiches,  in  einer  U»3  äottsere  Licht  abhaltenden  Hülle  mit  passender  ViMrOibtaug 
•of  ein  lange«,  innen  geechwärstee  Bohr  aufgesetzt  {«t,  an  de««en  andenm  Bnde 

')  W<'inlM't<1.  Lehrbuch  ikr  Expcrinicntnlphysik,  nach  Gänfjr».  Lelirb.  der 
angewandten  Oi»iik  in  d.  Chfuiie.  Brauuschwcig  188(5.  8.  US).  —  HtTing,  Präger 
med.  Wochennchr.  10.  1886:  A.  Maschek,  das,  20.  1886. 
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jiiob  ein  das  T.irht  <  inla>-i<'iHli  i*  SjKilt  bnfinrJrt.  Das  Rohr  bewirkt,  daKS  di6  6ill- 
fiilltfutlen  Stf  ;i hli'ii  Hilf  ^t'li\\;irli  < 1 1 '.  rr;-ci I  f  II  mii'.  i  r-rt/t  ileri  Coüinmtor. 

Mau  hat  sieh  vor  eiuer  auvorsicbtigcu  Verdüuuuug  des  llarna  iu  Acht  zu 
nehmea,  weil  mmn  dnroh  einen  za  etarken  Wiwnerziuatz  leieht  tiber  die  Grenze 
hiiuxusgelHiigt,  iniKTbalb  welcher  di'^  Sfrrifi  ii  nnrh  wahrjrenoinmiii  worden;  bei 
OegeDwart  vuu  nur  weuig  Hämoglobin  kanu  auch  hlu*  der  Siruifeu  h  sichtbar  seiu. 
Störende  Furbstoffe  (Urobilin,  Oallenfurbetoff)  laaeen  sieb  «ns  dem  Harn  dnrcb  Fällen 
mit  bfi^iech  "««^i^-Jüni  '-m  i  i  ntfernen,  wobei  'l  i^  HanioRlobin  in  T,n«ung  bleibt, 
aber  Methämoglobin  gleichfalls  niedergesohlagen  wird;  doch  darf  mau  die  Fälloug 
nar  in  Ton  Hans  an«  klarem  oder  in  fllirirtem  Harn  vornehmen,  weil  etwa  vor« 
handt-no  Bliitkoiperchcti  mit  gefällt  werden  \\!'inlon.  Umgekehrt  kann  man  die 
Jiicke  der  vum  Licht  darehwauderten  Schicht  rergrüsKera,  weuu  die  Orte  der  Ab- 
florptionsBtreifen  keine  Verdnnfcehing  aufweisen.  Uebrigens  lassen  sich  naeh 
V  i  •  1  II  1*  I?  t ' ;  iv.'-h  dann,  wenn  nicht  die  geringste  Andeutung  v>.n  A! -^orptions- 
bänderu  vorbandeu  ist,  hpureu  ?oq  SaDer8toä'-UämogIobui  nuch  au  der  »ehr  nierk- 
Ucb  stärkeren  Absorption  xwisehea  DTE  and  D  15  E,  aowie  zwischen  D  64  E  und 
I>  H7  E,  »owie  Sp>iren  Ton  redncirtem  Hämoglobin  an  der  Absorption  in  D19E 
bin  D  51  E  erktiuitu. 

Trübeu  Haru  hat  mau  vor  der  Uuter»achuug  zu  llltrireu.  Ist  der  Filter- 
rückstand  rotb,  so  kann  er  Blntkörpereben  enthalten;  man  stellt  dann  aus  dem 

ItCickätund  itiin-h  Behandeln  iL  >->i  Iben  mit  Walser  i  im  -i;nir  br  r.  wr),  he  sich 
atur  speetri'-^ki  i  j-^chen  Uiitersuclauig  noch  beHser  eiguci.  ui»  der  llain  >»eiii«t. 

b.  Ist  das  Spcctrum      S«ierstoff<Häinoglobins  schwach  oder  nicht 

sichtbar.  *o  empfehlen  Lewin  nud  Posner,  sowie  I, inossicr^)  so 
7.U  V(>i  t.ihn  n.  dris  etwfi  vorhaTid'MV";  II;imnc:!nhin  iu  re<li)cirtcs  Iliiniatin 
(Hänioi-tirMDioLn  n )  übcrgefolirt  wird,  dcs»cu  bpcctrum  stärker  ist  als  das 
des  Häiuoglubius. 

Mau  redacirt  zuDächat  das  Saaerütoff-Uamogiobio.  Li  Dossier  schlägt  dazu 
Yor,  der  Probe  einen  Tropfen  der  Löeting  eines  hjdroscbweDigsaaren  Salzes  zn> 
ZTiHetzen:  diese  erhiilt  man  leicht,  wenn  inun  Zink  auf  .saurei  >ichwetlig«nure9 
Patron  einwirken  li»<n,  jedoch  nur  kurze  Zeit,  da  eiu«  starke  Lösung  des  äalzes 
das  Hämoglobin  filU.  Statt  des  Hydronnlphit«  kann  man  sich  auch  einer  Scbwefel* 
nmn»')nlö«nng  bedienen,  die  Ilcduction  verläuft  «lann  aber  langsamer.  Das  Spectrum 
des  redacirteo  Hämoglobins  ist  schwächer,  als  das  des  Hauerstoff-Hämoglobins; 
es  kann  also  geschehen,  dass  das  vorher  noch  sichtbare  Spectrum  Terschwindet. 
Fügt  man  der  Flüssigkeit  dann  einige  Tropfen  i'  • '  cntrirte  Natroidauge  zu.  so 
kommt  das  Üpeotrum  des  Hämochromogens  (Taf.  III.  8.  tipectrmu  3^  zum  Vor- 
«chein,  in  welchem  der  Streifen  n  der  dunklere  ist;  dieser  liegt  zwischen  a 
uml  -9  det4  Spoctrunis  des  SauerstofT-Haiiinglobius.  Da»  Spectrum  verschwindet 
beim  Erträrmen  auf  ^  und  kehrt  beim  Erkalten  wieder.  —  Verweudet  uiuu  statt 
Schwefelammon  nnd  Natronlange  nach  einander  sogleich  eine  fibersehäsHiger«  Alkali" 
hydrat  enthaltende  S(-hwefelkalium-  öder  Schwefelnatriomldsong,  so  entsteht  so* 
gieich  Hsmocbrtnnogen. 

2.  Man  erhitzt  den  Harn  wie  zum  Nachweis  des  Albumins  (d.  § 
I.  C.  1.  S.  4312)  zum  Kochen;  l)ei  Gegenwart  von  Hän)o;?lobiu  ist  das 
Gerinnsel  nicht  weiss,  'ioiuhnn  niclir  orliT  iiniider  braun,  um  so  weuiger 
aber,  je  wehr  Eiweii^s  ucbcu  dem  Ülut  im  Uurn  enthalten  ist. 

»)  Vicrordt,  Ztncbr.  S.  liiül.  10.  29.  1874. 

L.  Lewin  «i.  C.  Posner,  Centralbl.  f.      med.  T^issenscb.  18S7.  855. -~ 
-O,  Li  HO  ssier,  Bull,  de  la  soc.  chira.  [2]  49.  691.  1888. 

Neabantr  u,  Tof  el»  Hamaaaljfs.  1.  10.  Aal.  Bearbeitet  tob  Happert.  32 
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3.  Man  macht  den  Harn  mit  Natronlauge  stark  alkalisch  und 
kocht  anf.  Dabei  liefert  das  Hämoglobin  HSmatin,  welches  von  den 
zttj^leich  abgeschiedenen  Erdphospbaten  aufgenommen  wird;  der  ent- 
stehende flockige  Niederschlag  ist  schön  blntroth  (Heller^).  Sehr 
empfindliche  Probe. 

Bi«  Prob«  gelingt  nach  llosonthal     noch  mit  Harn,  welchem  snf  da»  Liier 

1  ce  Blut  OT^p«etzt  int;  bei  nnr  halb  soviel  BInt  ist  ^it  nustihor. 

Läsdt  »ich  die  rotbo  Färbung  des  NiedcrHchlog»«  nicht  erkennen,  weil  der 
Harn,  8.  B.  ioteriaeher,  sn  dnnkel  Ist,  ao  filtrirt  man  den  Niedereehlag  ab.  Der 
Xiedersihlaj^  lOst  »ich  in  Essii^srinre  mit  rother  Fnrhr'  und  riitfär!>t  .=ich  an  der 
Luft  aliniiihliuh.  —  Nach  dem  Gebrauch  vuu  Senua,  ISantunin,  Kbeum  etc.  gvUi 
gelber  Farbatoff  in  den  Harn  Aber,  der  diirdi  Alkalien  gleichfalls  roth  wird;  der 
rhnsjjli.i(iiii  il<'fM-hla^'  \siri1  in  diesem  Fnllo  von  EH*'i;jsSnro  mit  citronengelber  Farbe 
geloiit  und  färbt  sich  an  der  Luft  violett.  —  Auch  andere  pathologische  Farb> 
atoffe  (Hilmatoporpbjrrin)  enthaltender,  himoglobinfireier  Harn  kann  nach  Fi  lehne 
einen  rothen  Nieder»chln<{  geben.  Dvr  hätnntinhaltif,''''  Nir-drrffhl.T^'  ^ript  das 
alkalische  Uainatiuspeutrum  und  läftöt  »ich  so  leicht  von  dem  durch  C'brjäuphau- 
a&tire  oder  Himatoporphyrin  gefftrbten  Niodoraehlag  unterscheiden  (Oarrod*). 

4.  Gleichfalls  sehr  kleine  Mengen  Hämoglobin  lassen  sich  nach 
Struve^)  im  Harn  noch  nachweisen,  wenn  man  den  Harn  mit  Tannin 
fftllt  und  mit  dem  Niederschlag  die  Mfiminpiobe  (B.  8)  anstellt. 

Strnve  erhielt  Hlmin  noch  au«  30  ee  eine«  Harne  mit  0.023  ^.'o  JMirt, 
Uo  s  I  II  t  Ii  :i  I  dagegen  bei  ftulcbor  Verdünnung  nicht  mehr,  wohl  aber  noch,  wenn 
dem  Harn  auf  dati  Liter  0.5  ec  Blut  zugesetzt  war. 

Xach  Strnve  soll  man  den  Harn  erst  mit  etwa«  Ammoniak  oder  Alkniihydrnt. 
dann  mit  Tannin  versetzen,  mit  Ef<sig!<äure  anHÜnern,  den  Niederschlag  anf  einem 
Filter  sammeln,  aaswaschen  and  nach  dem  Trocknen  (in  gelinder  Wärme)  d<'r 
Uüminprobe  onterwerfen.  Man  kann  anch  den  Harn  direkt  mit  Tannin,  wenn  n<>thig 
nnter  £ssigsiiurezn)«ntz.  lallen. 

Die  Haniinprob«-  <<'\]l  man  in  folgender  Weise  an.  Man  bringt  «  in  »ehr 
kleine»  Kurnohen  des  Ntoderschlng^  auf  einen  übjectträgcr.  legt  tjii  Ki»ch*iala- 
krystallclien  daneben,  bedeckt  mit  dem  Deckglas  und  füllt  den  Kaum  /.wischen 
beiden  (iläsern  mit  Kiscssig.  Dann  •  i  rt.irint  man  'In--  I^äparat  über  einer  kleinen 
Flamme,  aber  so,  dass  die  FlüsHigktit  nicht  in»»  Sn  den  gcrüth,  indem  man  zu- 
gleich den  verduu.steten  Eises-^ig  immer  wieder  i  i  -i  t/t.  Bei  Gegenwart  von  Hümo» 
globin  umgiolit  -^n  h  1  fulrigo  Kuriichen  zunächst  mit  einer  brannen  Lonung 
und  CS  or.Hchcjucii  daiiu  ui  dir  Nahe  de»  Niederschlags  oder  in  ihm  selbst  die 
chariiktoristiscbcn  rhombischen  brannen  Kryatällchen  dea  Himina.  —  Strnve 
empfiehlt,  die  F.»i-sigHiiure  in  der  Kalte  einwirken  zu  lassen. 

5.  Boseathal  veraschte  den  TanuinDiederschlag  nach  dem  Aaswaschen  in 
einer  Platinsohale,  löste  die  Aaehe  in  einigen  Tropfen  Sakcsinre  in  der  Wirme  nnd 

prüfte  die  verdünnte,  weim  nötliig  vorher  durch  ein  mit  Salzsaure  gewaschenes 
schwedische«  Filter  liitrirte  Lösung  mit  einer  Mischung  ron  Ferro-  and  Ferricjan- 
kalinm  auf  Elsen.  Nach  Znsatz  Ton  0,S  oo  Bhit  zu  1  Ltr.  normalem  oder  eiweisa- 
haltigen  Harn  wurde  selbst  noch  bei  Verwendung  von  25  cc  Harn  dentlich  Berliner- 
blaa  erhalten,  während  blntfreier  normaler  oder  eiweisshaltiger  Uarn  eine  viel 
sehwichere  Eisenreaction  gab. 

1>  Heller.  Ztschr.  d.  k.  k.  üesellsch.  d.  Aerzte  sa  Wien.  48. 
S)  C.  Bosen tbal,  ^rchow*B  Archir  10t.  516.  188«. 

S|  W.  Fi  lehne.  Virchow'a  Archiv  117.  417.  1889.  —  Oarrod,  Edtnhnrgh 
med.  Joam,  Aug.  1897.  115, 

4)  H.  StruTe,  Ztschr.  f.  analyt.  Gh.  U.  S9. 
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(y.  Ztir  l«olirung  kleiner  Menjrcn  Blut  aus  Ilarn  liat  sirli  AYoIff 
der  sebou  von  (running  und  van  G  o u n s ausgeführten  Fiilliuig  des 
Hämoglobins  mit  essigsaurem  Zink  bedient  (B.  4). 

Zur  Bildnng  des  Xiederschinfr«  »oHen  30  — fiO  rc  Harn  mit  0,1  Vol.  Sproc. 
Zwkac«Utlü8UUg  im  Wa«»«rbad  erwärmt  werdeu.  Die  araiuouiakaliHcbe  Lüi»iuig  de« 
Niedersehlftg«  b«nfitst  Wolff  snr  speetroskoiiiBehen  UntonaehntiK. 

7.  Sehr  empüiitUich  und  leicht  ausführbar  ist  die  von  Sonnen- 
schein*) angegebene  Probe  durch  i  ullung  des  Hämoglobins  mit  woUrain- 
sanren  Natron  (dieser  §  I.  C.  3.  m.  B.  43f<). 

Der  Haru  wird  nach  roicbJichcm  Zusatz  vun  Eaaigsäare  mit  wolCr&msaarem 
Nstron  geflllt,  der  schnnitxii;  rosenrothe  Niedenteblag'  auf  einem  Filter  ffesammelt 

und  auf  drra  Filter  in  mnssit,'  Tmliinnti  in  Aniiiumiak  K^l'^^t.  Die  braunrotlie 
Löauug  zeigt  daa  Speutrom  des  alkaliäcbcu  Mcthtmioglubina  (Taf.  III.  2.  Bpectrom  i), 
Bs  lM«en  sidi  lo  noch  Spuren  Blnt  nRChireifleii. 

IX.  Methftmoglobin. 

A.  Vorkcutnun^  Das  Metbämoglobiu  Mi  im  Blut  uud  Harn  augütroQoa  worden; 
doch  sind  nicht  alle  hierüber  gemachten  Angaben  Teriuslioh,  da  der  Naohwei« 
öfter  Muf  fiin'  nnTnllständif?e  »pectroHkopisrln-  UntcrsuchuiiK  KeKnindt-t  war  und 
d^halb  Verwechslungen  mit  dem  Uamatiu  oicbt  aaBgescbioüiien  sind.  —  Nach 
Roppe-Sejrler^  enthilt  Jeder  Harn  mit  gelöstem  Blutfarbstoff  in  ft-ischem  Za« 
-tili!  Mc'tbamoglobin.  -Li-^  boim  Stehen  des  Harns  aberxn  H&moglobin  und  weiterhin 
zu  Saueratüff-Uamoglobin  wird. 

B.  Eigtnschafttn,  1.  Das  Methämoglobia  besitzt  dieselbe  elementare  Ztt- 
samntensetEnng  wie  das  Himoglobin,  hält  aber  den  flanerstoff  fester  gebnnden. 
I>ni  (  !i  >i'hwnche  Oxydationsmittel  (FcrricyankHlinm  .  tr-.l.  dut  i  li  di.  Tin  wii  kiinj,'  saurer 
Salze  etc.  verwaudeli  sich  das  äauerstolfhamoglobia  in  Mctbamuglubiu  (S. 
Erwftrmen  des  Harns  allein  anfnngefihr  46®  bewirkt  naeh  Lewin  nnd  Posner') 
'Iii-  Ui'l/fi  fülinitiLT  d' S;iii«-i>t<itn,;iir;f'^'lntiiiis  in  MrMirntirtL,'lnhin.  stärkeros  Er- 
wärmca  (a^  nugelabr  48")  führt  zur  Bilduug  von  Uomatiu.  Iledactionsmittei 
fSehwefelafornon  ete,)  TerwandeJn  daa  Hethimoglobin  in  sanerstofliDreiea  Himoglobin, 
<la«  in<>r»etta  wieder  Banerstolf  aufnehmen  kann.  Die  FfiulniM  bewirkt  dl«  gleiche 
Beduction. 

2.  Das  Methamoglobin  krystalllsirt  in  braunen  mikroskopiacbeu  Näüeivhon 
od«r  ^Miftln;  seine  L&aongen  sind  ^eiehfalls  braun. 

8.  In  neutraler  Losung  zeigt  das  Hethimoglobin  das  Speotrum  Fig.  8.  1 

(siehe  Seite  500).  Die  4  StreiT  n  «  nf sj>n  .  Iini  iKtrh  Bertin-Sana  den  Wr!l>  nl;in}^en 
580;  5SH,5;  500;  nach  Vier or dt  liegt  der  Streifen  I  des  Methämoglubin- 
sp«etmi»a  swiaehen  C  15  D  und  C  66  D,  der  Streifen  H  swiaehen  D  8  E  nnd 
D  80  E  xmd  der  Streifen  m  zwischen  D  73  E  nnd  E  5  F. 

Dir"  Strcifm  TT  nnd  III  bei*it7.<'n  nahe^'u  dio  Lage  von  «  und  3  im  Sp«H^truin 
deü  Sauerstotl'bämogloi>ins,  nur  ist  II  blasser  als  III,  im  Gegensatz  zu  den  Uamo- 


>)  C.  H.  Wolff,  Pharm.  Centraihalle  28.  617. 1887;  Chem.  Ctatratbl.  1888. 
299,  —  J.  W.  Gnnning  und  J.  van  Geunn,  Chem.  Contralbl.  1871.  37. 

^  F.  L.  Bonnenschein,  Vjhrschr.  f.  gericbtl.  Medio.  [2j.  17.  Heft  2;  Chem. 
Cnntrmihl.  1878.  484. 

•)  Hoppo-Seyler,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  5.  6. 

L.  Lewin  nnd  O.  Posner,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  1887.  8Ö5. 
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Normale  niid  abnorme  Bostaiidtheil«:'.    Organische.    §  43. 


globinf»treif«n.  NrcIi  Araki  sowie  nach  Dittrich'j  rühron  diese  zwei  Streifen 
von  HätnoKlobinrcsten  her,  nach  Bert  in -Sa  ns  sind  sie  dagegen  dem  Methäino- 
globin  eigenthümlich.  Streifen  IV  ist  am  Besten  bei  grosser  Verdünnnng  der 
Lösung  zn  sehen.  Der  Streifen  I,  der  dunkeUte  und  auffälligste,  fallt  zasammeii 
mit.  dem  Streifen  des  Hämatins  in  »anrer  Losung  (Taf.  IIL  3.  Sp.  1)  und  dem  des 
Choleeyanins  in  saurer  Lösung  (Tafel  IV.  6.  Sp.  1).  Auf  Zusatz  von  Ammoniak 
nimmt  aber  das  Motliamoglobinspeotrnm  das  .Aussehen  von  Figur  8.  2.  an, 
und  ist  dadurch  vom  alkalischen  Spectrnm  des  Hämatins  nnd  de»  Gholecyanins 
verschieden. 

4.  Seine  übrigen  Eigenschaften  sind  die  dos  Hämo*;lobins ;  doch  unterscheidet 
08  sich  von  diesem  noch  dadurch.  dnsK  es  durch  basisch  essigsaures  Blei  oder  in 
neutraler  Lösung  tlurch  neutrales  essigsaures  Blei  gefallt  wird. 

C.  Nachweis.  Der  Nachweis  des  Mcthiimoglobins  ist  nur  durch  das  Spectro- 
skop  sicher  zu  führen.  Doch  darf  man  sich  nicht  allein  durch  das  Auftreten  des 
Spectrums,  welches  das  Methnmoglobin   in  neutraler  Lösung  zeigt,  zur  Annahme 

Fig.  8. 


1 


1.  Speetrum  des  Methanioglobtns  in  neutraler, 
2.  in  alkalischer  Lösung. 

bewegen  lassen,  dass  »ler  Farbstoff  vorhanden  sei,  sondern  liat,  un>  Verweehslnngen 
uanientlich  mit  liünintin  vorzubeugen,  das  S[»eetrum  nach  B.  3  noch  näher  zn 
untersuchen.  Die  daselbst  angegebenen  llenctioneu  lassen  sich  auch  mit  Harn 
recht  wohl  ausführen. 

Bceiiitrüchtigt  kann  das  Spectrnm  des  Methnnioglobins  werden  durch  die 
Gegenwart  anderer  Farbstoffe,  die  so  wie  das  liämoglobin.  selbst  ein  Absorpti<»ns- 
«pectruin  besitzen,  deren  Streifen  in  die  Hegion  der  Streifen  des  Methämoglobins 
(in  alkalischer  Lösung)  fallen,  oder  die.  wie  <ler  (iailenfarbstoff  oder  das  Urobilin, 
das  Gesichtsfeld  verdunkeln.  Der  Gallenfarbstoff  lässt  sich  in  solchem  Falle  in 
der  Weise  eiitferm-n,  dass  niai»  den  Harn  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch  niücht 
und  mit  l'hlorcaicinm  ausfallt.  Sauorstoffliainoglobin  sowie  Urt>bilin  lassen  sieb 
vor  dem  Methdmogloliin  nicht  abscheiden;  ist  die  Gegenwart  dieser  für  die  Be- 
obachtung störend,  so  fallt  man  den  Harn,  nach  Entfernung  des  (tallenfarbstoffs 
durch  Chlorcalcium .  mit  basisch  essigsaurem  Blei,  zerlegt  den  Niederschlag 
mit  fcohlen>anrein  Natron  und  untersucht  die  so  gewonnene  Farbstoff  lö;*ung 
spect  ruskopisch. 

1)  H.  Bertin-Sans,  Comptps  rendus  106.  1243.  1888.  —  Vierordt, 
Die  quantitative  Spectralanalyse  etc.  Tübingen.  1K7H.  60.  —  T.  Araki,  Ztsclir.  f. 
physiol.  Chem.  14.  4ü5.  IbWU.  —  P.  Di  t  trieb,  Archiv  f.  exper.  Pathol.       247.  1891. 
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g  44.  Die  Farl.>tün>. 

All  ]irat(>riiiii  ten  FarUstoffpn  kommen  im  frix  licn  II«irn  stets  vor  das 
Urot  lüoiii  uinl  da-  liiimatojioriiliyrin.  hüiitii;  das  l  i  nri  N  thrin,  auch  das  Uro- 
liiliii  in  gestaudenem  ilai  ii.  IJa»  Uroüluoiii  latUüilt  dem  Harn  die  gelbe 
Grundfarbe,  das  Hämatoporphyrin  und  das  Uroerytliriu  sind  rutli,  das 
Urobilin  ist  braau.  Gelegentlich  treten  auf  unter  pathologischen  Yer- 
faAltnissen,  angesehen  vom  Hümoglobin  und  Hethflmoglobin,  das  nftma« 
tin,  das  Urombrofaämatin  und  Urofuscobämatin,  die  GallenfarbstofFe 
aod  das  Melanin;  ferner  gewisse  ans  Medicamenten  (Chrysophaosftare, 
Santonin  etc.)  oder  Nahrangsmitteln  (Kirschen,  Heidelbeeren  etc.) 
stammende  Farbstoffe. 

Im  Ilarn  sind  ferner  Substanzen  enthalten,  welche  hc\  der  Kin- 
wirkung  von  RoairtMition  fiirbiiro  ZorsetzuiiL'^prodtiktf  liffmi  (('lironio- 
gene).  Aus  der  indoxylscliw(  ti  Kaiut'  und  iuduxylglykuronsäure  ent- 
stehen das  Indigblau  und  das  Indigruiii ;  andere  rothe  Farbstoffe  gehen 
hervor  aus  der  Skatoxylschwefelsjiure.  der  Skatoxslglykuronsäure  und 
der  Skatolcarbonsäore.  Ein  rothes  Chromogenderivat  eigner  Art  ist 
das  Urorosein.  Das  leicht  zersetzliehe  Urobilinogen  ist  die  Mutter- 
snbstanz  des  Urobilins.  Gewisse  branne  und  schwarze  Farbstoffe  ent> 
stehen  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  auf  den  Harn  aus  dem  Vro> 
chromf  und  andere,  den  Huminsubstanzen  zuzuzählende,  wie  es  scheint, 
ans  den  Kohlenhydraten  desselben. 

T>)p  sich  dnrch  die  Eiii^\  irViin^   vnn  Srinr.'   ,inf  Zucker  bikloiulen  seb^Mf n 
Uuniiusubi»taii2eii  von  wechaelndcr  Zu^iutuiucusoUiiug  (diM  iu  Alkalieu  auluäliche 
Httinin  und  die  in  Alkalien  löiliche  Hnrainsftnre,  beide  in  Wiuiaer  nnd  in  Alkobol 
unlöslich)   liefern  nach  F.  Hoppe-Scyler  l>oim  Erliitzoti  mit  Kalinin1iy.li  :it  nuf 
210—250^  Oxaltiaare,  AuieisdUHaore,  EHsigsaure,  zuweilen  kobltiustuffrcic-hcre  Fett- 
sAnren.  ProtoliKtecbasinre  (Brenskatechin-Carbonsanre),  Brenskateebin  nnd  HymatO' 
niotan«nnrr,    (  in*'        i.  liraHs   dnokf l^f fiirbtr,   <)vr   Huininsaiire   ähnliche,   «her  in 
Alkohol  lösliche  Sub^taaz.    Wird  die  Zernetzaug  den  Zucker»  bei  Gugeuwnrl  von 
Hantatofr  vorgenommen,  ao  entstehi  nach  t.  üdrinsxky  sttckatoifbaltif^e  Humin- 
snbstanz.  wrlcho  beim  Schnulzen  mit  Kalirmiliy.hnf  (li>  -t  ll/.  ii  /^•'r-cixunir-jirodnkte, 
wie   die  stickttUifffreieu  Humiukürper,  auch  einen    der  Hymatomelansaure  ent- 
•preehenden  Best,  aoaaerdem  aber  Ammoniak  giebt.    1))e«e1ben  Hnminsabatamsen 
liefert  nnch  v.      d  r    ii  ■«  /  k  y  «Icr  ITarn  beim  K(»ch' n  mit  S  tl/^ilui  >  .     Du  i,nn  jeder 
Uvn  Kohlenhydrate  euthalt,  ao  scheint  e»  kauu)  einem  Zweifel  zu  unterliegen, 
dune  die  Hamtnk5rper  an«  diesen  bervorgeben ;  ancb  die  G-lyknrona&nre  liefert 
narh  F.  H  o  ji  p  »•  -  S  <■  y  1  r  r  riitininkörper.     Als  rincn.  wenn  ;mrh  nidit  sehr  kräftigen 
Beweis  für  die  Abkunft  der  Uuraiuüubütanzbu  de»  Uanii»  aus  seiueu  Kuhlenhydratcu 
fShrt  T.  XTdrinesky  an,  dam  die  Aasbente  an  dem  Produkt  ana  Harn  in  einem 
ziemlich  Constanten  Vrrhnltiii-is  /n      im  r  llednctiun.Hrähigkeit  steht;  Levulin^nnre 
koaute  jedoch  v.  Udränaisky  &aa  10  Ltr.  mit  Bala&saure  gekochtem  Uara  oieht 
gewinnen.    Bedenteam  iat  aber,  wegen  der  Bildung  to«  Fnrftirol  ans  Kohlenhydraten 
diin  h  Säuren  der  Umstand,  das^  iVu-     hwarze  Substanz,  welche  bei  der  Einwirkung 
vuu    Forfurol  auf  Uarmtoff  entsteht       32.  Ii.  7.  a.    S.  29i>),   nach  tichit'f^j 
gleiclilkUii  stieketoiThaltlg  iat. 

1)  F.  Hoppe-Seyler.  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  IJl.  BG.  1889.  —  L.  t. 
Udrännzky,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  12.  43.  —  Derselbe,  a.  a.  O.  11.  537. 
1887;  12.  33.  1888.  —  F.  Hoppe-Seyler,  a.  a.  O.  96.  —  H.  Schiff,  Berichte 
d.  ehem.  Gesellach.  10,  773.  1877. 
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Das  üiieriBche  Oammi  (S.  14S)  wird  dttroh  Bleiessig  und  Ammoniak  gefiUlt ; 

vin  Ht)lcher  Niedorschlag  nu«  Ilnrn  wird  also  boi  der  I^t^hnndlnn'^  mit  Säuren 
UuiuituiubiiUuiiSäu  JietVru  kuuueii.  Aber  auch  durch  andere  Bleisalze  erjwugt^ 
Kiedersdillig«  kftone»  das  thieriscbe  Onmmi,  ala  OoDoidanlMtaiu,  mit  oiederreiaaeD. 
De»  B!tjirieeta(iii(  i1ors«lila>j  aus  Harn  vi  ii  (Jesunden  und  Kranken  fand  MurnerM 
reich  an  tHjichem  „Chrumogeu**.  En  i'it  fcrnt^r  zu  berüoksichtigun,  daa«  auch  die 
gepaarten  Olykurottfliwen  durch  Bleiaalze  geAUt  «erden  (B.  199)  ond  daae  die 
(llvkuronsänre  bei  der  ßehandltuii^  mit  S:itn<  !i  ylciohfulls  HuminHub-itanzon  bildet. 
Endlich  iHl  zu  erwagou,  daiw  auch  die  Uarnfarbtttoil'u  durch  Bleiacetat  uitiderge^chlageu 
werde»,  nnd  dasa  bei  der  Zerlegtuig  dieser  braune  Substansen  anftreten  mfiaaen, 
au.s  dem  rrorhr  irii  durrh  Zersetzung  dessrll  cii.  Tn  dieser  Iliiisic!it  i«t  von  be- 
deutung,  da^n  »ich  nach  IMuaz  (A.  I.  4.  a.),  Huwie  nach  Gincusa  (Vli.  2.J  da» 
Cfaromogen  der  schwarzen  Farbstoffe  dem  Harn  (vlttUg)  darch  Amylalkohol  ent* 
sieben  lisst. 

Erschwert  wird  die  Untersochnng  der  Hamfarbstoffe  noch  da* 
darch,  dass  eine  Yeräadenuig  der  präforinirten  Farbstoffe  während  ihrer 
Darstellung  uicht  ausgesclilossen  ist  und  fcriii  r  i];i(luj(li,  (ias>  auch  die 
angowandteu  Reagc^ntien  seihst  zur  Quelh;  tieuj  Harn  titnuh  r  l'^arhstoffe 
werden  können:  der  hänfi.f  als  Extractionsmittel  verwendete  Amylalkohol 
kntin  li>  i  d(>r  Einwirkung  von  Säuren  urobiliu-  and  uromelaniuähnliche 
Kurptr  lit  Irin. 

l>;iv  ILarnspe  ctruni.  Der  iinruiale  Harn  weist  keine  Ah- 
sorptionsbänder  auf;  nhvr  er  ali^orhirt  das  Li«ht  iu  verschiedenen 
Regionen  d»--  Sim.'cUuuiä  mir  unu'li  ii  lier  Stärke.  Vierordt-)  hat  bei 
sechs  nornialeu  (pigmeutreiciu*n  Nacht- dlarnen  den  Kxstiuctionscücfti- 
cienten  bestimmt  und  folgende  Wertbc  gefunden: 


Exstinetioascoeffioienten 


Spectralregion 

1 

absolut 

1  _ 

relaiiv 



Ma:cimnle 
Abweicluing 

C  15  D  —  C  65  D 

Ü,Ü515 

1 

1,84 

D  87  K  —  E    M  F  t 

0,0819 

1,59 

2.14 

K    8  F  —  E  2«  F 

0.09ÜÜ 

1,88 

2,15 

E  2Ü  F  —  E  45  F 

Ü,10Ü2 

2,06 

1.93 

E  45  F  —  r.  G3  F 

0.1159 

2.25 

1.83 

E  63  F  —  E  80  F 

0,1 25y 

2.44 

1.71 

E  80  F  —  F  1 

,  0.1379 

2.68 

1.57 

.  F  —  F  21  G 

1  0,1768 

3,37 

1,40 

F  21  U  —  F  44  (i 

0,1995 

3.87 

1,47 

F  44  U  —  F  65  (i 

,  0,2325 

4.51 

1,49 

V  65  (i  —  F  87  (} 

1  0,2818 

5,47 

1.68 

F  87  6  —  OlOU  1 

1 

1  0.9298 

6,40 

1,68 

Nach  diesen  Messungen  wächst  die  vom  liarn  bewirkte  Licht- 
absorptiou  in  der  Richtung  von  Roth  gegen  Violett.    Es  verhalten  sich 

»)  K.  A.  H.  Möraer,  ZUchr.  f.  physiol.  Ch.  11.  133.  1887. 

S)  Yierordt,  die  quantitatiTO  Spectralanalyse  etc.   Tttbtngen  1876.  7B. 
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Uber  nicbt  alle  Ilame  in  die^^er  Hinsicht  gleich,  die  AhsorptiOD  nimmt 

nicht  in  allen  Ilaineil  gleichmässig  xu.  .sundern  es  kommen  sehr  or- 
hcldiche  Schwankungen  vor,  wie  aus  den  Zahlen  der  Tabelle  für  die 
maximale  Abwoirliting  ersichtlich  ist:  diese  geben  an.  wieviel  ni:il  grösser 
de!-  Kxtinctionscoettieient  d<'s  nm  St;irk»^tpn  aiiMuliirenden  Harns  ist, 
als  der  des  am  Schwächsten  absoi  lui  rnikii,  in  dei.selben  Spectralregiou. 
Dieses  Auwa»  hsen  der  Absoriition  mich  dem  blauen  Ende  und  die 
uioximalcu  Abweichungen  erklären  iykh  in  einfacher  Weise  aus  dem 
si>ectralen  Verhalten  der  einzelnen  im  Harn  vorkommenden  Farbstoffe. 
Das  Urochrom  absorbirt  das  Licht  in  zunehmender  Stftrke  vom  rotheu 
zum  violetten  Ende  des  Spcctrums,  wie  der  Harn  selbst.  In  das  Roth 
fällt  d«r  AbsorptioBsstreifen  a  des  alkalischen  Httmaloporphyrins,  in  die 
Gegend  1)  87  E  —  E  8  F  der  Streifen  ;  des  alkalischen  und  des 
metallischen  Hämato))or[>hyrins,  welche  beide  im  Harn  vorkommen  können, 
ferner  n  des  Uroerythrins,  und  auf  das  blaue  Ende  «les  Spectrums  fallen 
die  breiten  inid  dunklen  Streifen  von  des  alkalischeu  IlümatoporphyriuSf 
^  des  Uroerythi-ius  und  der  des  Lrobilius. 

In  pathologischem  (sehr  farbstoffreichen)  Harn  sind  Streifen 
des  HUmatoporphjrins,  des  Uroerythrins  und  der  des  Urobilins  direkt 
wahrgenommen  worden. 

Aebniiebo  Bostimoiaugen  haX  Mörner^)  mit  eiogtHlAiupftem  Mensciienharn, 
Tierordi  weiter  mit  Harn  Tom  Meenchweinehen,  Eaninehvn  und  Hand,  ferner 
mit  Harnen  von  tiLhcrndeii  nnd  riehcrfreKU  Krankon  anngi-füLit.  Die  H;iiii>  der 
Kraukeo  absorbirteu  das  Licht  1  ^It — 9  mal  ao  stark  als  stark  pigmentirtor  uor> 
tti«1«r  Harn  nnd  die  Btirke  der  Lichtkbsorption  war  in  den  einzelneu  Spictral* 
r«gionen  der  dea  normalen  Barns  nicht  proportional. 

Per  'Parbstotr  des  Harns  läset  aich  darch  die  Bleiacetate,  aowie  durch  Phoa- 

jihorwolfr  III -.i;;i  t  mr  1  Plitr*pbormolyl)dan.«ünro  füllen,  aber  nirht  vollständig.  Aus 
M^Dscbeu-  uud  au»  Hundebarn  scblägt  Bleiaacker  nach  Vierordt^j  den  gelben, 

da«  Blan  nnd  Blangrfin  besonders  absorblreoden  BMtandtbeQ  (Urochrom.  Vrobilin, 
H:imHt<>|MU  p1iM  In.  Uroorytbrin)  stiirkor  nioder  als  andere.    Btoieasig  Terhält  sieh 

ähtüicb,  wirkt  aber  in  dieser  Hinsicht  schwächer. 

Aus  dem  lileiKCct.it-Nifderschlaf;  dts  Harns  Gesunder  und  Kranker  gewann 
M  Örner  ^}  farbstolTe,  welche  Schwefel  (einmal  5^lo)  enthielten  und  bisweilen  auch 
•isenhaltig  waren.  Baryiwaaaer  fiUte  nnr  wenig  Farbstoff,  Ton  andrer  Boschaffen» 
heit  als  daa  Phymatorhusin  (A.  m.  6.). 

Manche  Harne  werden  beim  Stehen  an  der  Luft  dunkler,  die  normalen,  weil 

**ioh  bei  ibneii  rmlfilin  aus  dem  l'robilinogen  l.ildi  t.  die  nielanotisoben  wegtun  der 
Entstehung  tou  Mclauiu  aas  dem  Melanogen  durch  Ü&>'datioii  and  die  Carbulharne 
ans  Ihnlidber  Ursache. 


1)  £.  A.  H.  Müruor,  Zt«chr.  f.  ph^siol.  Ch.  11.  127.  1SS7. 
*i  Tierordt,  a.  a.  O.  98. 

K.  A.  H.  Horner,  a.  au  0.  138.  189. 
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Norriiaif  uiiil  abnuriae  Be»tandthcile.    Orgaoiüdic.    §  44. 


A.  Die  gelbeiif  branoen  und  schwarzen  Farbstoffe. 

T.  Uro  ehr  0 in, 

A.  Vorkommen.  Das  Urochroni  ist  >]vv  typisrhe  Farbstoff  des  nur- 
mali'ii  und  lintliolosritchoii  TTarns.  Ks  niaclit  die  llauptmenge  der  Harn- 
lailist(»ff<'  iiiK  und  eillieiit  dem  Harn  die  gelbe  und  orange  bi-^  braune 
Färbung.  Die  Uratsedimentc  entbalten  nacb  Garrod ')  immer  etwas 
davon,  allein  oder  neben  Uroerythrin  und  anderen  Farbstoffen. 

Die  alteren  Forscher,  welche  sieh  um  »eine  Dar!«tellut»g  hemüht  haben, 
Schi n  I  ,  Sehunck,  Thudiehum  \i.  A.  erhielten  c»  /.um  Theil  /.ersetzt  und 
mehr  oder  uiiii  li  r  vrumvinifjt  mit  aii  lrcii.  aneh  farhigi-n  Substan/en.  Von  ihnen 
kam  Thudiehum  dem  Ziele  uuch  am  Ndehsten.  Xaehdem  aber  das  eheniische 
TerllAltra  der  übrigen  im  Harn  «afCretenden  Fnrbstofl'e  und  Chromugene  besser 
bekannt  worden  war,  ist  es  Garrod  durch  die  zweekm».s.sige  Wahl  seincrt  Dar- 
stellunysverf.'ilirens  gelungen,  die  Mii^griffe  seiner  Yurgiknger  zu  vermeiden  und 
den  Farbstoff  so  rein  zu  gewinnen,  dami  seine  ehemische  IndiTidnalitlt  in  der 
Hfttil)t'4aeh<*  gesichert  erscheint. 

Um  einen  Yeryleich  zu  erniüglichen  und  der  historiseheii  Beziehungen  wi-gcu 
berichte  ich  noch  Itorz  über  einen  Theil  der  früheren  Untersuchungen. 

Die  schwir/cn  Farbatofl'e.  web  lie  man  in  verschiedr  iK  r  W*  -i-  ms  dem 
Harn  dargestellt  hat,  sind  zum  Theil  weuigstea*  Zersctzungsprodukte  des  Uro- 
ehrom». 

1.  Das  ürochrom  nach  Garrod'). 

Für  die  Identität  dr^  von  Garrod  dargestellten  Farbslotl>  mit 
dem  im  llaiu  vurkouinicudon  sprechen  lulgende  l'mstiinde.  Lösuugoa 
des  Urocbromü  besitzen  je  nach  ihi-er  Coucentration  die  Farbe  des  nor- 
malen Harns  in  allen  ihren  Tönen  von  gelb  durch  orange  bis  braun. 
Der  Farbstoff  selbst  weist,  wie  der  Harn  selbst,  vor  dem  Spectroskop  keine 
Absorptionsstreifen  anf.  Entsprechend  seiner  Unldsltchkeit  in  Aether 
wird  durch  Aether  dem  Harn  kein  Farbstoff  entzogen.  Die  Hamsänre 
scheidet  sich  aas  LOftongen  des  Hamfarbstoffs  nach  Farbe  und  Form  so 
aus,  wie  ans  dem  Harn. 

Für  -^cinc  verwandtscbaftlicben  Beziehungen  zu  anderen  Farbstoffen 
ist  die  von  Riva  mitgetbeiltc  Thatsache  wichtig,  dass  Urobilin  bei 
voisitlitiger  Oxydation  mit  Pennanganat  einen  dem  ürochrom  sehr 
ähnlichen  Farbstoff  liefert  (dieser  §  A.  H.  B.  5.). 

B.  K'tgcnschafim.  1.  Nach  den  Ermittelnngen  von  Garrod  i-t 
das  Ürochrom  stick^tottTialtitr.  aber  eisenfrei  und  ist,  da  es  eine  deuiliehe 
Xanthoproteinreacliuii  giebl,  <I<mi  mumatischen  Verbindungen  zuzu/ähb^n. 
Es  vcrhiilt  sich  wie  eine  feüuic,  seine  Lösungen  reagiren  aber  auf 
Lackmus  aniphoter.  Auf  dem  Platiublech  verbrennt  der  Farbstoff  unter 
Abscheidnng  von  viel  Kohle. 

^  j  A  r  t  h  i  b  a  1  d  T..  C,  i  r  r  o  d .  Joum.  of  Physiol.  17.  1895 ;  Jonm.  of 

Patbul.  and  Bacteriul.  ii.  lu3.  lä»G. 

S)  A.  £.  Oarrod,  Froceed.  of  the  Boy.  8oc.  66.  89i.  1894. 
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2.  In  trockaem  Zustand  ist  das  Urochrom  amorph  ond  braon, 
aosserordentlich  h^'groskopisch,  nach  dem  Verweilen  Ober  Schwefelsäure 
aber  hart.  In  der  Kälte  ist  es  so  gut  wie  gemcblos,  anf  dem  Wasser^ 
bade  aber  erweicht  es  und  riecht  dann  schwach  urinös. 

3.  Es  löst  sieh  in  ^^  asso^  sehr  h  ii  ht.  leicht  auch  in  rertificirteiu 
Weingeist,  viel  weniger  leirlit  aber  in  altsolutem  Alkohol;  beim  Ab- 
danipff^n  "joiner  alkoliolis(  Ikmi  Lösung  büsst  es  etwas  von  seiner  Löslich- 
keit  in  Alkohol  ein.  Ks^iiräther.  Amylnlkohol  sowie  Aceton  ln<oii  (■>  nur 
spfirlicli.  In  Actlicr.  ( 'lihu'oioiMi,  sowie  Benzol  i'=t  e«.  lmii/  iinlüslich. 
Miftcliuiigtii  v<iu  Aetlier  oder  C  liiorolorm  luit  Alkoiiol  lösen  es  aber 
einigerinaassen. 

4.  Seine  Lösungen  zeigen,  auch  nach  Zusatz  einer  Säuie,  nur  eine 
diffose  Absorption  des  Spectroms  von  der  violetten  Seite  her;  Zusatz 
von  Chlofzink  nnd  Ammoniak  mit  keine  Flaorescenz  hervor. 

5.  Gegen  Metallsalze  verhält  sich  der  Farbstoff  ganz  so  wie 
das  Urochrom  von  Thndichnm.  Die  LOsong  wird  fast  vollständig 
entfärbt  dnrcb  die  Bleiacetate,  ^ilhi  rnitrat  und  essigsaures  Quecksilber- 
oxyd; dem  gelben  Quecksilherniederschlag  kann  der  Farbstoff  zwar 
durch  salzsäurehaltigen  Alkohol  entzo^ron  werden,  aber  mit  brauner 
Farbe,  aN«>  nicht  mehr  unverändert.  Essigsaures  Quecksühcroxydul 
giebt  keinen  Medcrschlag.  l'hosphorwolfrani-  und  rhosphoriuolybdüu- 
säure  fällen  den  r"iii  !>-roff  gleichfalls. 

6.  Das  rrdrliHMii  (  rleidet  sehr  leicht  Zersetzungen. 

Die  alkuholiHchu  Lüsuug  de»  FarbsUiffii  halt  mch  iHUgo  Z&it  anveriudort,  die 
wawrig«  IiAsong  dagegen  wird  brftua,  Mch  in  v«nehlo«sen«r  FlMche,  •cbneller  in 

der  Wärme  t»dt>r  Ixim  Abdanipfm.  Durch  »  intn  Zunatz  von  »•tw.i>  Ammoniak 
kann  diei»o  Zer»«UuiiK  htnUiigfbaiteii  wt;rdeu.  Alk«ii»u  üudero  die  Farbe  der 
TerdOnnten  LOsong  nicht,  concontrirte  werden  aber  etwas  brauner.  Geringe  Mengen 
einer  Min.  :  .tlsiinrt'  ändern  ili*  I'-irbi  dnr  T.ü^nng  nicht  sofort,  ■^i  ^'t-^f^ro  aber  färben 
rdtbjich  brMuu.  Zink  und  Balzt^aure  eutfarbiu  die  LuttUU};,  wie  den  Uaru  »eibüt; 
Znaats  too  WaMeratoffenperosyd  ruft  die  Pirbnng  nicht  wieder  hervor.  Beim 
Brwirmen  mit  S.>h'>-;ini  >  uder  SchwefeK.iar*  .ir.f  >1t  rn  Wäi«i>.rrbad  wir»l  die  LÖHiin^,' 
des  Farbstoff««,  uui-b  wenn  bin  frei  i^i  von  Iuduxvl!$cbwc-fel«aor«,  braun  uud  biiit&r- 
laast  beim  Verdunsten  einen  fast  Mchwarzen  Rückstand,  Wasser  löst  einen  Theit 
df«-(  lbr  n;  tlie.se  I.  '-niiL:  i«t  oran^'t-fiirbeii  shidii-h  tiner  Losunx  di«  unvcrriinb  rteii 
FarbHtofTeü,  our  etwas  dunkler  und  der  in  LOtiuug  beäudlicbe  Korper  U>»1  »ich 
nach  dem  Yerdoneten  kaum  in  Alkohol,  ertheilt  aber  Chloroform  eine  gelbe  Farbe. 
Dem  ursprünglieben,  mit  Wainer  Itehandelten  schwarzen  IMrk-fTn'l  t  tit/'.  Jif  \lkn)ii>l 
mt'br  Farbstoff  mit  Sepiafarbe;  die  Lösung  weist  aber  keine  Ab&orptioa»'*treifen 
anf.  Die  heieae  alkoholische  LAsnng  setzt  beim  Erkalten  einen  dunklen  pulvrigen 
amorphen  NiedernehlRj,'  nh.  Der  fd»riKO.  in  Wa-sser  und  in  nnloHlielie 
ii«8t  des  Itückstandes  löst  aich  nicht  iu  verdünnten  äüuren,  kaum  in  Amylalkobul, 
«ber  leicht  in  starkem  Ammoniak,  Terbfttt  sich  also  wie  das  Uromelanin  von 
Thvdichum.    .\u<'h  i!io«('  T.oauDg  bot  keine  Absorptionsstreifon  dar. 

7.  Bei  der  Behandluug  von  reinem  Urochrom  mit  rciuem  Aldehyd 
erhielt  Garrod')  einen  dem  Urobilin  ähnlichen  Farbstoff. 


1)  A.  B.  Oarrod,  Janm.  of  Fhysiol,  81.  190,  1897. 
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Das  vcr^vf ncletc  Uroehrom  war  »o  rei»  nl»  iröri^lirh.  zeigte  kein  Absorptious- 
l'uuil  und  war  vüllig  frei  von  dem  Cbrümogen  des  L'rubiliun.  Di«  Bildung  deü 
VrobiHns  erfolgte  mit  der  nentralen  «Ikoholieohen,  *ber  nieht  der  wiserigen  Lösimg 
«lex  Urorlironi'*  oder  dem  IT.irne  selbst,  schon  in  Zimmcrtemporfttar.  schneller  in 
der  'NSärmu.  Daa  vutiitaudeuc  L'robiliu  zeigte  ein  d«iu  des  Urobilind  Tollatjiudig 
gteiehee  Abeorptioimband  und  «nf  Zaauiz  von  Chlorsink  und  Ammoniak  trat  eine 
schon  jrrnii  •  Flnnro^crn-/  nnd  der  Strrif, n  th::%  Urobilinzink»  auf.  Von  »!■  ni  n.<*äi  - 
lichen  Vrobilin  aoti  Harn  uuU^rachied  sich  der  Farbütoff  aber  iu  ähnlicher  Weise 
wie  da«  kfinetliche  ans  Bilirubin  nnd  Hftmatin  dargestellte.  Aneh  das  von  Riva 
.IHR  nalürlicliPin  Urobilin  gewonnene  üroclirom  guli  1h  i  i1<  r  1h  IliiiiIIiidl:  mit  Al- 
itehvd  (}iu  Urobiliu,  wulches  mit  dem  uatüriicb&u  ähnliche  Uiiteri^chiede  darbot 
wie  Jen«.  Bas  nach  Kramm  dargestellte  Uroehrom  verhielt  sich  wie  das  tob 
Oarrod. 

8.  Füllt  Hanisiiure  aus  einer  mit  Uroehrom  versetzten  Lasung  aus, 
so  besitzen  die  Krystallc  die  gelbe  bis  braune  Farbe  und  die  Wctzstein- 
lonn,  wie  dl«'  Harn  spontaü  au'=;krv«talli-irtp  Harnsäure;  wird  die 
Harnsäure  aus  der  Losung  durcli  Zusatz  einer  iSöure  abgeschieden,  so 
ist  <ie  so  brauu  gefärbt  wie  die  aus  Ilaru  durch  Säuren  gefällte 
Hara>aurc. 

C.  Darddlang.  a.  Nach  (larrod.  Das  Vertahren  beiiilit  darauf. 
d;iss  dem  mit  Ammon^ulphut  gesättigten  Harn  das  Uroehrom  tiurch  ab- 
stduU'u  Alkohol  entzogen  winl ;  es  ist  mit  grossen  Verlusten  verbunden. 

£ä  werdeo  0,5 — 1  Ltr.  concentrirter  uurmaJvr  Uam  iu  gelinder  Wärme  mit 
Ammonsnlphat  gea&tttgt.   Das  Flltrat  ist  rein  goldgelb,  aber  etwas  blasser  als  der 

verwendete  Harn.  Der  NH'<i(  r-r  hiaj,'  enthalt  1.1.  Trobilin,  das  Hiiniatuporj»hyrin,  da-s 
Vruerythriu  und  etwa*«  Uruihruni.  Auch  Tun  einem  urobiliureicheu  pathulogischeu 
Harn  erhilt  man  ein  Flltrat  von  ebenso  rein  gelber  Färb«  wie  ans  normalem, 
ohne  den  Urobititistrt  itV  n :  dage^'en  entbilt  das  FiltTSt  Spuren  Himatoporphyrin 

und  ausacrdem  Indoxylschwefelsaure. 

Dos  Filtrat  wird  mit  abnoluteni  .Mkohol  vernetzt.  £a  flUt  Ammonsnlphat 
.tii4  niid  wenn  man  nicht  viel  Alkohol  Ki^'nommen  hat,  so  sammelt  sieh  anf  der 

tialKJöstung  ©ine  klare  gelbe  Schicht  Alkuhui  an,  wcli-he  die  H.ixiptmengo  de.«*  gelh«;n 
Farbstoffes  enlhSIt.  Oarrod  macht  über  die  Menge  des  Alkohol"*,  die  man  zu 
vorwenden  hat,  keine  näheren  Angaben ;  ich  halte  2  — 3  Vol.  absoluten  Alkuh«>l  auf 
10  Vol.  iMilzgeHättigten  Harn  für  da^  günstigste  Yerhiiltni^s.  Die  geringen  Mengen 
Farbstoff,  welche  in  der  SalzlöstTTif:  zurückbleiben,  laiiseu  sich  ihr  zwar  durch 
nochmalige  Be  handlung  mit  Alk'  I  tziehen,  die  Ausbeute  ist  aber  so  gering, 
dASS  sie  den  Verbrauch  von  Alkoiiol  nicht  lohnt.  Verwendet  man  statt  absoluten 
Alkohols  rectiücirten  Weingeist,  so  braucht  luan  eine  beträchtlich  gru!>scrc  Menge. 

Den  alkoholischen  Ansmig  giesst  man  in  viel  TVaaser  nnd  s  Kit  Igt  abermals 

iu  gelinder  Warme,  mit  ArriTiionanlphat,  worauf  »ich  dir  alkoholische  Farbstoff- 
iusuug  wieder  abscheidet.  Mau  verliert  dabei  etwas  Uroehrom,  entferut  aber 
dafür  Harnstoff  und  andere  Beimengungen  in  vortbeilhafter  Weiee.  Die  orangt*' 
goldgelbe  alkoholis  Ii-:  Lösung  miscla  si^  h  iiiclit  ii.it  Chli  i  i  fiiMii,  \vt  il  sie  noch 
Wasuer  uud  Ammuusulphat  enthält.  Um  diese  zu  beseitigen,  gicsst  man  die 
Ldeung  auf  festes  Ammonsnlphat  und  erw&rmt  sdiwaeh;  es  bilden  steh  3  Sobichten 
von  ili  iii  ti  rlie  unt(>re  das  nier'^tf  iJrs  \(i!lii  r  in  r,M>uu:^  gi  wi  scnen  .\inm<*TisiiIj)hats 
aufgeuouimeu  liat.  Die  aafschwiniiueude  Losung  wird  dann  auf  dem  Wassorbati 
2(tr  Trockne  verdunstet,  wobei  man  sie  aber  durch  seitwetligen  Ztisatc  von  Am- 
moniak n!knli«rh  -'n  l!rilt<  n  hat,  nm  die  Zersetzung  der  inx  li  lM  if,M mt  n^ii n  In- 
doxylschwcfclsiiure  zu  vcrhiudoro.  Der  braune,  in  der  Wärme  balbllüssigo,  iu  der 
Kalte  erstarrende,  stark  urinda  riechende  Bflckstand  enthilt  noch  etwas  Ammon- 
^mlphat  und  ludoxylechwefdls&ure.   Sr  wird  ein  oder  zweimal  mit  Essigither  ge* 
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wa«ch«n,  weldi«r  di«  IndOKybohtreMslare,  «ber  nnr  wenig  K«lben  Farbstoff  weff- 

iiiiiunt.  Man  ljis<*t  ilaiui  den  lU'iekHtAiul  i'hiu;t  Sfuinli  ii  i)i  v.  i -~rli!i»»s«'iior  Fl  i^c  ].■• 
anter  abüolutem  Alkohol  t»t«9b«a  und  erhalt  ho  eine  HchuD  gulbe  höbuug;  c-iii 
weiterer  AntheU  de«  Farbstoffe  kann  dem  RAekstand  durch  eine  swelte  Extraction 
mit  ab-iolntrm  Alkohol  ontzo;,'eii  werdoti.  Durch  <l.i'^  Vi  rwriir  n  mjti  r  Alkuin  ! 
i»cheint  da«  Urochroin  theilweitte  au  Lo^lichkcit  iu  Alkuhul  uingebibät  zu  habeu ; 
löst  raaa  Jedoidi  diesen  Best  de»  Bllekstands  in  Wasser  nnd  wiederholt  die  Dar- 
-^tt  iiuiiK  tb''<  F.irbstoils  wio  mit  dem  Harn,  so  erhili  man  Jetzt  eine  Ton  Indoxrl- 
sohwcf<  haurt>  freie  LÖHnn}?. 

DcT  zuerbt  erh&]t«ue  ulkuhuli^chc  Au<izug  scheidet  auf  Zusatz  vou  äalzaaare 
nnd  einer  Spur  Chlorkalk  noch  Indigo  ab.    Er  wird  so  weit  ooncentrirt  bis  seine 

Farbe  roioh  oranjj<'  geworden,  dann  in  oiwu-i  mohr  «U  soin  Volumen  Aethfer  ye- 
gt^eu  uud  der  dabei  auiorph  auiit'alleadu  Farbt^tolf  auf  eiueui  uiit  Aether  but'eaeh- 
teten  Filter  geeammelt.  Ein  Tbeil  des  Farbstoffes  bleibt  im  Filtrat  gelöst.  Enth&lt 
<lio  «•inKodampftn  Li>8iing  WasHur.  ho  fallt  der  Farbstoff  auf  Ziwat/  von  Wasser 
nicht  iu  fi:»ter  Furm  aus,  »ouderu  eH  »cheiden  «ich  eiui]{e  Trupfeti  sehr  eouceu- 
trirter  Farbstofflösmig  ab,  die  mit  dnrch  das  Filier  gehen.  Znr  weiteren  Reini« 
<cmi<;  wird  <laa  trocken  t,'<>r,i(ril  ne  Filter  mit  <h-v\.  an  ihm  haff'  rirlcTi  Farbstoff 
Kuuächüt  eiuige  Zeit  in  Chloroform  eingeweicht,  da*$  dabei  farblüH  bleibt,  dauu  in 
absointera  Alkohol,  weleher  Farbstoff  aufnimmt,  aber  nicht  so  leicht  als  vorhin. 
Lä.xnt  man  das  Filter  dann  einij^e  Stunden  in  Waisser  liegOM,  «o  erhalt  man  eino 
oraiigefarbeue  uder  gelbe  LuKUUg,  die  keine  ludiguroactiuu  mehr  guheu  darf.  Die 
Lösung  zeigt  keinen  Speetralstreife»,  iat  also  ftei  von  solchen  Farbstoffen.  Aber 
i'r«  int  möglich.  dasH  sie  noch  etwa«  llarn.-'toff  eiitliult,  i'  m  in  'ln  -iii  erkennt. 
dnnrt  nie  auf  ZusaUt  von  Bromlauge  eiue  geringe  Menge  titn-kntun  entwickelt,  umso 
weniger  aber,  je  gründlicher  das  Filter  mit  dem  gefillten  Farbstoff  mit  Aether 
;,'»'wa><'lu-n  wurde.  Beini  VerbreniK'U  hintf'rliefiH  der  Fatlistoff  noeh  eine  Spii;  i-i 
WaH)»er  leicht  lösliche  weici:««  Aüche,  welche  keiue  Kuhhiisiure  euthielt  uud  ixn- 
sfheinend  nur  aus  Natriumphosphat  bestand. 

b.  Kacb  Kr  am  ml),  n.  Scbfittelt  man  4—6  Vol.  Harn  mit  1  Vol.  90  proc.  Phenol» 

l-iHunfc  (.Veid.  carbo!.  Ii.|ni  fin  tnui),  ho  erseheinf,  \w  nn  nach  12 — 24  Std.  Si'heidunj< 
eingetreten  itt,  der  (aufsichn  iuiniende)  Uam  nui*  iu  dicker  ächicht  schwach  hell* 
gelb,  das  Phenol  braun.  Der  Rest  im  Harn  noch  enthaltener  Farbstoffe  kann  mi- 
gleich  mit  dem  golÖHt  j^obliebonen  Phenol  dun  Ii  Hnitigen  de»  Harns  mit  Kocli- 
sais  oder  Natriurosalpbat,  am  Vollkommensten  uiit  AnimoDSoipliat  entzogen  werden; 
da«  ansgesalzene  Phenol  ist  dunkelbraun.  Versetzt  man  das  Phenol  mit  dem 
;(leiehen  Volumen  Aether  (oder  F^-ji^^iither.  ('hlorofr)rm,  Benzol,  .\mylalkohol)  und 
schüttelt  mit  Waatter.  so  wird  die  (obere)  iitheriitcbe  PheuullOsuug  mattrosa  bis 
rubinroth  (von  Urobitin  und  BÜmat^-porphyrin),  die  wissrige  (untere)  Schicht 
Xelb;  diese  zeigt  die  diffuse  von  grün  bis  violett  reii  bende  Absorption  einer  Uro- 
cbromlösnug  uud  enthilt  neben  dem  Urocbrom  noch  riei  andere  organische  uud 
4Uiorganisohe  Bnbstanzen,  von  denen  sie  nicht  befreit  werden  konnte. 

9.  Man  schfittett  Harn  mit  gnter  Thierkohle,  wischt  sie  chlorfrei,  trocknet 

sie  im  Vaeunm  und  erschöpft  sie  mit  einer  Re-«*ättigten  alkoholiMchen  I'henolKirtuug. 
welche  das  VrobUin  aufnimmt.  Die  Kohle  wird  darauf  mit  einer  gesättigten 
Lösung  von  Phenol  in  Chloroform  behandelt,  das  Chloroform  im  Vaeunm  verdunstet 
un<l  ans  dem  rfiekstindigen  Phenol  das  Urochrom  durch  Alkohol  oder  Aether 
gefiUt. 

1).  yarhtceis.  Eigenthttmlich  fflr  das  Urocbrom  i.st  seiue  Unfäll- 
barkeit  beim  Siitti^rrn  seiner  Lösung  mit  Ammonsulpliat,  soine  Farbe 
mxl  ^f'in  Spoctniin  und  flic  leichte  Zersetzuiiir  «lo<:<elben  durch  Säuren 
in  brauDC  oder  schwarze  bubätanzcn.    Die  L'nUislicbkeit  in  Aether  hat 

1)  W.  Kram»,  Deatech«  med.  Wocheneehr.  2  n.  8.  1896.  85  u.  43. 
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es  nnter  den  Harnfarbstoffen  mit  dem  UroroseTn  gemein,  die  Failbarkeit 
dorch  Phosphorwolframsäore  (oder  Pbosphonnolybdänsftnre),  Bleiaceiat 
mit  anderen  Harnfarbstoffen. 


T  h  udichmn')  erbiclt  sein  Urochrom  nnch  ven^chiedenon  Mctluxlon.  von 
nck-heu  hier  nur  eine  wiedorgr^geben  wird,  in  Betreff  der  übrigen  »bor  «af  das 
Origiual  verwieMD  werdvu  mum. 

Zur  Darstellnnir  des  üroehroniB  hat  Thadiehnm  den  Harn  mniehst 

inil  Baryuinbjdr.if  m  l  «^^igsinirem  Baryt  nn^^trcfällt.  wodurcli  \m  niirstoiift  das 
UäuiAUiporpbyrm  entfernt  wird.  Nach  24  titiiiiden  wird  der  Niederscblag  abtiltrirt 
und  das  Filtrat  mit  Bleizncker  nnd  Ammoniak  ansgefüTIt;  dabei  irerden  UrobiHti 
Hin!  Ii  iti  xyhcliwofelsar.r,  (nit  iiio<k'rgesfliln-;iM).  I)i  li  ruispewaHt'liPUfn  Bleinicfler- 
.schlHg  verreibt  man  in  einer  l'urzellaiiscbale  mit  verdünnter  äohwet'eliMiare,  »«ttigt 
im  Fiitrat  die  überachfissige  Sänre  mit  koblenaanrem  Baryt  ohne  Anwendung  von 
Wärme,  macht  iin=-  Fil'r.it  nut  F! ar,\  ( u ;r-i-4fr  Hlkalisi-h  nnd  bchnmlrlt  init  Ki  hlm- 
<«iiare.  Bei  der  liehandhing  des  BleimederächlagM  mit  Hchwefelsaurc  kann  bereit.<i  eine 
Zeraetsnng  des  Uroehroma  eintreten.  Oarrod')  sog  einen  eolehen  Bleinieder« 
echlag  mit  v.  rdünntor  k  Itn  Scliwefelsaure  »w^  nn  l  ii<?ntr«H!*irte  sofort  mit  Ammcnink  : 
der  so  gewonnene  Farbätotf  war  eiuigermuuH.seu  lüitlich  in  Äetber  und  in  Chloro- 
form, wahrend  sieh  der  nnzersetzte  FarbstoiT  in  diesen  Flüssigkeiten  nicht  löst. 

Naeh  Thndichnm  wird  dann  weiter  das  Filtrat  der  mit  Baryt  Ton  der 

Sfhwefebsanre  befreiten  Fh'issigkeit  jetzt  mit  einer  LusnnR  von  essigsanrPtn 
Queeksübproxyd  auHf;rfallt  und  der  entÄtaiidene  Niederschlag  mit  kaltem  mid 
heinsem  Wasst-r  aungi  wanchen.  I>n  erhaltene  QuocksUbervarbindung  nuisi*  eine 
gelbe  Farbe  haben,  int  sie  grau  i(der  diuiki  l  K<"fiirbt.  so  nius»  nach  dem  Zersetzen 
mit  Hi-liwefehva!*!<erstolV  dio  Behandlung  mit  lilei/ueker  etc.  wiederholt  werden. 
Aus  dem  nioglieh^t  reitR-n  Uroebrom-Qnecksilberoxyd  wird  durch  SchuefelwaMer» 
stolY  der  FarbstotV  als  gelbe  lioninig  k*^"**^"'"'"-  Immer  enthidt  diese  Lösung  noch 
etwa«  äalz-  oder  Kssigsaure.  Die  Salzsäure  kann  man  durch  Schütteln  nut  frisch 
gefSUtem  Silberoxyd  entfernen,  wobei  aber  ein  Theil  des  l'rochroms  Aich  mit  dem 
Silber  zu  einem  volnmin<<Mcn  Niederschlag  verbindet,  wahrend  die  Flüssigkeit  viel 
essigsaures  Sillx-roxyd  in  Losung  enthalt.  iJie  gelbe  alkalische»  Li>sung  wird  end- 
lich durch  Schwefelwasserstoff  vom  Silber   befielt,    worauf  das  Filtrat   nach  dem 

Verdunsten  auf  dem  Waaserbade  das  Urocbrom  als  amorpbo,  feste,  gelbe  Sabataas 

zurückläsbl. 

Das  so  erhaltene  Ürocbrom  bildet  gelbe  Krusten,  die  sich  mm  Theil  in 

Wasser  mit  rein  gellx  r  Farbe  lösen.  Heine  wassi  ijcr  -^i  liv  i  ft  I'^anre.  »sowie  d'i  al- 
koboliHche  LuHung  zeigen  nach  Thadiehnm'^)  einen  achwaehün  aclioialeu  Ab- 
sorptionsstreifen  zwischen  F  und  6,  der  mit  seinem  linken  Rande  an  F  grenzt« 
l.i::.  ^  '  II  k.  in.  )i  Streif«'n  in  der  neutralen  odt  r  alkalis^  In n  T.m-iu  iv  ilit  '  nd  das 
l'ruchrom  von  Uarrod  keinen  Ab»orpt)oiu<«itreifon  aufweist.  In  Alkohol  i»t  es 
schwer  löslich.  leichterinAetber,  sehr  verdünnten  Mineralsfinren  nnd  Alkalien. 
Durch  die  T.ii-ü.  it  in  .\ether  untersthei<let  sich  diesem  T'i  >i.  5ii .  in:  scli.nT  v.  n 
dem  von  (Jarrod  dargestellten.  Aas  »erneu  alkaliscbeu  Losungen  wird  es  durch 
B&nre  nicht  gefillt.  Die  wisnrige  Lösnng  wird  mit  der  Zeit  dtmkler,  sehUeeelirh 
roth,  triibt  sich  nn  J  <rizt  harzige  Flocken  ab.  ErwäniM  n  1m mhisfigt  die  Zersetzung 
namentlich  bei  Gegenwart  von  Säuren.  Zucker  wird  dabei  nicht  gebildet.  Am»  der 
w&ssrigen  Lösnng  wird  das  Urocbrom  dnrch  Biibemitrat  als  gelatinöse,  in  Salpeter- 
säure lösliche  Ha«se  gefällt ;  Bleizacker  giebt  einen  weissem  llockigen  Niederscblm^. 

i}Thndichnm.  Brit.  med.  Jonmal   1864.  2.  009.  NoTember  6.  1864; 

»chmidfs  Jahrbücher  125.  154;  .iMiitnil  f.  pr.  Ch.  104.  257. 
Garrod,  Juurn.  of  Physiol.  17.  4UiS. 
^  Thadiehnm,  Jonmal  of  the  diem.  Boc.  [Sj  18.  897  n.  401.  1875. 
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Bleieäsig  und  etssigiMiartiä  Queck^iiboroxyd  ralku  gclhlieh.  Balpeber&aures  Qaeck- 
silberoxyd  gi«bt  einen  weissen  IHederaefalag.  der  beim  Kochen  fleisehfkrben  wird. 
Vihrend  die  nhf>r<telieiiJe  FlÜH-ii^keit  sich  rnafiiri  tli  frirl»!. 

Durch  Oxvdatiuu  an  dör  Luft  wird  das  ti«><-lironi  zuuäultöt  lolb.  Unter  dem 
Einflnss  ron  Staren  liefert  die  gelbe  lösliche,  mtvie  die  rothe  Snbst.mz  drei  an« 
lüslicho,  die  »ich  hoi  hinlnn^Miih  )niv:rfm  Knihfii  *''mcr  saur^ii  rr)rTir<»inli'Hung 
nach  ZiUMiU  von  Wasser  in  braunen,  »ich  zu.sanimtm  ballenden  Klumpen  absetzon. 
Beim  Behandeln  dieses  Bodensatzes  mit  Alkohol  bleibt  ein  braunes,  in  Aetzkali 
IQisliches  nnd  daraus  durch  Essif^snnrr  fii>!b;ireH  Pulver,  das  Uromi  l.nnin 
jmrflck.  Die  prschti(f  ruhinroih  gefärbte  Alkoholische  Losung  liefert  durch  Fallen 
mit  Wasser  ein  rothes  Hani,  welohea  durch  A«ther  in  zwei  Körper  zerleKt  werden 
kann.  Die  ätherische  I.f-'i(in;^  hnt  riiir-  fohr  schöne  rothe  Farbe  und  enthalt  eine 
har^igö  Saure,  die  O  ni  i  cli  "  I  s  a  ur  e.  in  Aelher  unlöslich  bleibt  eine  gelbe  Sub- 
stans:  snrfiek,  das  Uropittin ,  welches  ans  absolutem  Alkohol  kryatallisirt  erhalten 
wurde.  Von  diesen  Zersetzung^produkten  zi  i<,'t  das  l'rojuttin  (in  alkoholischer 
Lotiuug)  einen  ^-hwachen  Htreifeu  zwinchen  £  und  F,  der  etwaii  mehr  nach  Violett 
m  liegt,  als  der  Urobilinstreifen  und  die  itlieriaehe  Lösung  des  ümicbolins,  welche 
roth  ist  und  grÜn  fluoresoirt,  weist  einen  Streifen  2wisehen  D  nnd  £,  an  D  an- 
grenzend, auf. 

ThudiehumO  bat  aach  das  Yerhalten  seiner  Hamfkrbstoffe  an  Benzoyl* 
ehlorid  untersnoht. 

S.  Der  Banifarbstoff  nach  Sebunek. 

Schunck')  hat  zwei  Harnfarbstoffo  unUrschicL  n,  l.is  Urian  nnd  das  l'rianin. 
Um  Hits  darzaotelleu,  hat  Hcbunck  Harn  mit  Bleizucker  gefallt,  da»  Fiitrat  mit 
Bteiessig,  diewn  zweiten  Niederschlag  ausgewsschen,  mit  Sehwefelwsfttierstoff  oder 
vt^rdi'intiter  kalter  Schwefchiim e  Zfrle^'t.  liw  FluHsif^kcit,  wenn  nothifi,  mit  kohlen- 
aaurem  Ülei  neatraiitiirt  und  darnaf  bei  gewüholieher  Tomperatnr  im  Luft- 
Strom  concentrirt.  Der  syrupuse  Rückstand  wurde  in  wenig  Alkohol  gelöst  und 
mit  vi.  1  Arther  ver.s<  tzt.  wobei  sich  d  i-'  T' r' !  ü  n  i  u  .  ''r.iH:.<7N0ii,  nbsidieidet  und 
das  Urian  C43HAiMOse,  in  Lusong  bleibt.  Die  F.xistenz  einea  dritten,  in  Alkuhol 
nnd  in  Aetber  unlöslichen  Körpers  blieb  dabin  geAtelli,  Beide  Körper  zersetzen 
sich  leicht  beim  Erhitzen  mit  Wa*-  ■  r  r  vcrdunnt  -n  Sauren.  da.s  Unan  KieV)t 
dabei  einen  braunen  harzartigen  KOrpcr :  Uroretin,  nnd  das  Urtauiu  einen  in 
Alkohol  unlör lieben  Niederschlag:  Uromelanin.  Dieser  BeAind  weicht  also 
noch  weit  mehr  Ton  dem  Oarrod's  ab,  als  der  Thndichnm's. 

4.  Derivate  des  Urochroms  und  Verwandtes. 

Die  biaiiiuii  oder  sclnvar/cn  Farbstoffe,  welche  beim  Behandeln 
des  Harns  mit  .Süuieu  entstelun,  entstainmen  sieher  zum  Theil  dem 
Uroehrom,  nach  v.  l'dräiiszkv  aber  auch  den  im  llani  enthaltenen 
Kohlenhydraten ;  diese  bilden  unter  der  Einwirkung  von  Sftoren  Humin- 
Substanzen  (S.  501).  Ros in  scheint  geneigt,  den  Ursprung  der  dunkel» 
gefärbten  Farbstoffe,  welche  er  beim  Kochen  des  Harns  mit  Salpeter- 
säure (Rosen  bach 'sehe  Probe)  neben  Indigroth  und  Indigblau  erhielt, 
gleichfalls  von  der  IndoxylschwefelsSnrc  abzuleiten.  Der  Gegenwart  von 
Huminsubstanz  .»^cbreibt  v.  Udranszky  auch  die  dunkle  Färbung  zu, 
welche  manche  frisch  entleerte  Harne  direkt  darbieten.  Hierher  ge- 
hören  auch  die  Carbolhame. 

»)  Thndicbnm,  Cbem.  News  68.  275.  ihm  ;  :  <  hetn.  Centralbl.  1894.  1.  176. 
-)  Schunck,  IVocood,  of  ihe  Uc.y.  Soc.  lö    ];  IG.  72.  12G.  i:35;  JiMirn.  f. 
prakt.  Ch.  »7.  382;  Ztschr.  f.  Cb.  Ii].  2.  läÜG.  75a;  Juhrebber.  d.  Ch.  18ü6.  75U. 
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a.  Uromelaiiia  ton  PIosb'K 

Da»  Uronielaiiiii  stollte  PIöüz  in  »lor  Weist»  dar,  dass  er  Harn  bei  Zatritt 
Ton  Luft  10 — 20  Min.  nüt  6 — 10^  q  Salzsäure  kochto,  die  enti«tandene  V>ranne 
Flüssigkeit  mit  Aniyialkuhol  sohüttelte,  welcher  den  Farbstofl"  autuiinmt,  und  den 
Amylalkohol  abdestillirte.  Die  erhaltene  SabataiUI  besanH  nach  dem  '\\  u-<  Ik  h  mit 
Wasser,  schwacher  Natroidauge  und  8alz!»äure  wesentlicli  dieselben  EigenschafK^n 
•wie  die  Hnminkörper  von  v.  Udränszky  und  wich  nur  in  einigen  Punkten  von 
diesen  ab.  Die  sehr  bedeutende  Ausbeute  (5  —  G  g  au»  <irv  Tagesnienge  Harn) 
weist  anC  eine  starke  Verunreinigung  durch  .\bkommlinge  den  Amylalkühols  hin; 
es  bildete  sieh  dabei  auch  der  Hpectrot$kopi»ch  dem  Urubiliu  ähnliche  Kürper. 

Benerkenswerth  ist  die  Angabe  to«  PI 6 es,  das»  sieh  das  Chromogen  dem 

H.ini  ilrir''h  bK»«es  Srlintti  In  mit  «  rnm'  rten  Mengen  Aniytnlkr.lml  w  vollständig 
entziehen  lw»»t,  (Uui§  sich  der  Harn  bei  der  nachtraglichou  Behandlung  mit  Saure 
nicht  mehr  firbt. 

b.  Die  HuniinsnbHtanj'.  von  Ud  r ain  a  z k  y 

A.  Ei^tHtcha/ttH.    Die  von  Udräns^&ky  aas  dem  Uara  Uargcbtelite  Huuiui- 
snbstana  bildet  spröde,  irlinaende,  schwariebrattne  Piftttdiea,  ist  fast  (purnidit  lös- 

li.  Ii  in  kal;.  III  Wasäer,  \' nMnntem  .VUiiilml.  Aether.  Chloroform,  verdünnten  Säuren. 
t>ehr  ttchwer  üt  warmem  Walser,  absolutem  Alkohol,  Petrolatber,  oouceutrirter 
Schwefel-  nnd  Sslzsinre,  gut  aber  in  Amylalkohol  und  in  eoncentrirtem  Ammoniak, 
Hohr  leirlif  in  K  ili-  i><li  i  Natronlauge.  Ich  kann  hinzufügen,  daf-s  A'm  Losungen 
keiut)  AbsorptiuuHstrcifcu  zeiguu.  Couceutrirte,  etwas  salpetrige  Büure  euthalteude 
Salpetersiinre  lost  die  Bnbstanz  mit  schon  rother,  bald  trerblasaender  Farbe.  Sie 
i^t  nii  lit  ^«lll)1;^lirl^.^I• ;  beim  Erhitzen  für  »ich  entwirl^t  tt  >i'-  Jin  f!»  rtii  Ii  nai-h 
Anieiseuädiuo  und  hinterlaiiat  beini  Yerbrenaeu  eine  Spur  oiuciiircie  Adche.  Die 
durch  Bchroelxen  mit  Kalinmhydrat  entstehenden  Prodokte  sind  8.  601  angegeben. 
100  cc  TT  (I  II  x  tben  0,093  bis  0,088,  im  Mittel  0,ü2l*  g  Hnminäubntanz. 

Das  Produkt  ausnormalem  Harn  enthielt  55,3—56,3  O/yC,  4,2  — 4.4  H.  8,4— 10,3  N  ; 
tMU  Präparat  aus  diabetischem  Harn  55.8"  o<^'.  4.25  H,  10.0  N;  aus  Traubenzucker 
und  Harnstüir  gewonnene  Huniinsubstanz  57.8",'yC,  4,0H,  6.7  N;  der  schwarze  »tick- 
i^totTfreie.  beim  Hchmelaen  mit  Kaliamhydrat  bleibende  Bfickstsnd  62,0'— 62,7^^0 C 
und  3.7— 4, OH. 

15.  Darstetlunz-  Darge^U'Ilt  wurde  die  Substanz,  indem  der  Harn  auf  '  ein- 
god.impft,  nnt  0.1  Volumen  Halzsiinre  48  Stunden  stehen  gelaHsen  und  das  Filtrat 
gekoclit  wnrde.  Nach  2Htündigem  Koclion  war  schon  di  r  iri-iüste  Theil  der  Sub- 
stanz gebildet,  nach  lö  »tüudigem  Koelion  war  daH  Maxinnuii  der  .\usbeute  erreicht. 
Das  erhaltene  feine  schwarze  Pnlvt  r  wurde  mit  kaltem  nnd  warmem  Wasser,  mit 
Alkohol  und  .\ether  'j-t  waHchen.  3  —  4  mal  in  Natronlauge  gelöst  und  mit  Schwefel- 
haure  wieder  gefälli  und  endlich  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Ein  in  dem 
orangegelben  oder  kirschrothen  Tiltrat  gebliebener  liest  konnte  nach  den»  Neutrall- 
»<iren  mit  Ki  >  i  i'  durch  x>ho»pborsaiires  Natron  CTgleich  mit  dem  Kalkpbospbat 
uiedergeachlugen  werden. 

Kommt  bei  der  Darstellnng  der  Substanz,  wie  bei  dem  Terfsliren  von 

l'lösz.  Amylalkohol  in  Anwendung,  ho  ist  die  Aunbeute  bedeutend  grosser 
nnd  das  Produkt  von  anderer  Beschaßenheit.  v.  Udranszkjr  erhielt  m  au» 
100  CO  Harn  0,053  ttnd  0,068  g  der  Substanz  und  der  branne  nach  dem  Ab- 
destilliren  den  Amylalkohoirt  bleibende  Itückstand  gab  an  warmes  Wasner  sowie 
au  Aether  einen  citroneugelben  Körper  ab,  dessen  conceutrirt«  wassrigo  Loeuog. 
Ahnlich  wie  eine  TTrobilinlösung.  zwischen  E  und  P  des  Spectrums  ttnd  über  F 
liinaiw  eine  difl'use  .\bHorption  zeigte,  beim  Verdünnen  einen  schmaleren,  gleich- 
falls  nicht   scharf  begrenzten   ätreifeu   und  ausserdem   eine  schwache  grüne 

1)  P.  PI 6 BZ,  Ztsehr.  f.  phyaioL  Ch.  8.  89.  1888. 

^  L.     Udr&ttflzky,  Ztsohr.  f.  physiol.  Ch.  IL  587.  1887;  18.  18.  1888. 
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S  o  y  1  0  r  von  clor  Einwirkong  der  Öulzsäuro  auf  Amylalkohol  her,  welche  schou 
bei  gew51inlicb«r  T«mperfttar  »toitflndet,  und  sind  nacb  t.  Udrinsskyi)  bedingt 
durch  emen  FaifDrolg«b»U  de«  rob«n  AmylalkohoU. 

e.  Die  braonen  bei  der  Bo«eob«ch'8cbt»o  Trobe  enteteheadea  Stoffe. 

Nach  Rosin*)  hinterlässt  da»  Chloroform,  mit  welchen  die  heim  Koclioi» 
des  Harns  mii  Salpeteraiare  eotstaadenen  tndigfarbstoffe  gewaschen  worden  »ind. 
beim  Terdsnaten  «na  braune  Sabstanz,  welche  io  Chloroform  leichter  loslich  int 
als  daa  Indigblan  und  Indigrotb. 

Ligroin  nimmt  ans  ihr  einen  rothbrannen,  achdn  flnoreseirenden  FarbstolT 

auf,  -welelKr  in  Alkohi.l.  Ai  thor.  nilnrnform  leicht  loslieh  ist.  Dem  mit  Li^roiii 
behandelten  llückataud  entzieht  darnach  A<>th«r  uuoh  einen  rothbrauueo,  durch 
Ligroin  ala  brannes  PnlTer  flUlbare»  Körper»  der  «ieb  anch  in  Alkohol  und  in 

Chloroform  löst.  Der  min  hW-ilienile  duiikelbramie  Rückstund  li'><t  «ich  nur  in 
Chloroform  und  iu  Alkohol  und  wird  durch  Ligroiu  als  dunkelbraune»  Pulver 
niedergeaehlageu. 

d.  Prifonnirte  Hnminanbstanz  nach  t.  Udrinasky^j. 

Die  braune  Snbatans,  von  «elcher  Udrinesky  annimmt,  das«  sie  priformirt 
im  Harn  Torkommt,  wurde  von  ihm  aus  Pfordeharn  gewonnen. 

Der  Harn  wurde  mit  Es.sigsiiure  »chwach  angesäuert,  mit  Bleizncker  nu-- 
geOllt»  der  NiederHchlag  mit  kaltem  und  warmem  Wasser  gewaaohen,  darani  mit 
coneentrirter  Sodaln^ung  /.orrieben.  die  dnnlcelhrnnne  LSsnng  mit  Esaigsinre  an- 
gesäuert und  Znr  Entfernung  etwa  vorhandener  ProtokatechusSure,  deren  Auftreten 
beim  Bebmelsen  U«»  rrodokts  mit  KaUamhydrat  für  die  Uaminsnbstanzeo  be- 
zeichnend Ist,  mit  Aether  ansgeschättelt.  Die  LfMinng  wurde  mit  Ammoniak 
wii  (Ii  I  alkalisch  gemacht  und  mit  Chlorcalcium  bei  möglichstem  Luftabschluss  ge- 
lallt. Der  volnminöse  Niederschlag  wurde  mit  ausgekochtem  Wasser,  mit  Alkohol 
und  mit  Aether  gewaschen  und  über  SchwefelsÄuro  getrocknet. 

Der  Niederschlag  enthielt  etwa»  Eisen  und  viel  Kalk,  wie  die  auH  normalem 
Harn  dnreh  Biuren  darstatlbare  Hnminanbatans  Stidcstoff,  nntersdiied  sieh  Ton 

hi  ^er  aber  durch  einen  viel  geringeren  Kohlenstoff-  und  Stickstoffgehalt;  rr  be- 
stand äU»  2a,tiO/jjC,  2,3  H,  3,2  N,  54,2  O  und  17,7  Ca  (vergl.  ö.  510).  Die  8ul»- 
staw!  bildete  ein  feinea  braunes  Pulver,  das  sieh  in  kaltem  Waaaer,  in  Alkohol 
Aether.  Ammoniak  nicht  l'wtn.  sehr  wenig  in  warmem  Wasser,  leicht  in  cou- 
centrirten  Säuren,  namentlich  in  Salzsäure.  Aua  den  Lösungen  in  conceutrirtea  V 
SKuren  schieden  sieh  nach  einiger  Zeit  sohwarse  Flocken  ans,  die  sieh  In  Natron- 
lauge lösten  und  ans  <1f^r  Lö*iuifr  'Inrfb  Sfbwffolsänre  wieder  gefallt  wtirden. 
Beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat  entstanden  Ammoniak  in  geringer  Menge,  Oxal- 
säure, Ameisensfture,  Esaigsinre.  Buttereinre  und  höhere  Fettsftnren,  Protokatecbn- 
«dnre,  Br'ti/knf fchiii  nnl  ein  der  Hyinatümelansüure  entspfpchoiMier  Körper  vim 
aniiihernd  duisciben  Ziisammensetziuig  wie  bei  anderen  Huniinkor]"  r  ii  i\ergl.  Ü.  501). 

Das  Auftreten  von  Haminsubstaaz  im  Pferdeham  mag  mit  der  Nahrang  de» 
Tbieree  zusammenhangea.  Ob  sich  Hnminkörper  andi  in  anderen,  Tor  allem  dem 
Sfemcheoharn  finden,  iai  «war  möglich,  aber  nicht  untersucht. 


1)  F.  Iloppe-Seyler,   Berichte  der  ehem.  Gej^eltflch.  18,  602.  1886.  — 
V.  üdränszky,  Ztschr.  £.  physiul.  Ch.  13.  254.  188». 

fl.  Bosin,  Yirchow's  Archiv  tSt.  534.  «.  563.  1891. 
>)  L.     üdrinssky,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  12.  51.  1B86. 
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e.  Die  CarbuLliariie. 

Die  Harne,  welche  namentlich  nach  der  Äusseren  Anwendung  von 
Phenol  gelassen  werden,  besitzen  unmittell»ar  nach  der  Entleerung  ent- 
weder die  normale  Harnfarbe,  oder  sie  sind  grOnliclibraun.  Beiderlei 
Harne  dnnkrlu  dann  beim  Stehen  an  der  Luft  von  obon  herein,  der 
normal  ^'etärbte  wird  ^;riinlir!ibraun,  und  darauf,  wie  auch  der  mit  dieser 
Farbuncr  entleert»'.  >rh\v;ir/liraun.  Ebenso  oder  ganz  {ihnlich  vtihiilten 
sieli  auch  llariie,  welehe  nach  der  Einverleibung  anderer  arüüiaii:^eher 
ijubstanzeu  entleert  werden,  so  Salol,  H} drochiiiou,  Breuzkatechin, 
AniliUf  Paramidophenol}  Salicjlsäure,  oder  welche  sdion  von  Ums 
ans  dergleichen  Substanzen  enthalten,  wie  der  brenzkatechinhultige 
Pferdeham. 

Die  Ursache  der  eigenthOmliahen  Färbung  des  Ph<»iolhams  ist  Ton 
B a  n  m  a  n  n  und  P  r  e  u  s  s  e  ' )  in  der  Gegenwart  wahrscheinlich  mehrerer 
Oxydationsprodukte  des  Hjdrochinons  nachgewiesen  worden. 

Siilciu'iii  mit  ^^'rüiilii'lil.ratirifr  rürlirnii,'  ri.t  1.  i  rti  ii  >.-iiiii.'ii  Harn  lasst  sifh  «Jurcli 
♦SfhutttiJu  mit  AutUtT  einü  Substanz  cntzielien,  welche  sich  m  Wwier  mit  braun- 
Hoher  Farbe  lönt  und  anf  Znaatc  von  Ammoniak  sehwarabratin  wird,  aber  SUber- 
lörsnng  nicht  r. -  tib  irf  und  hri  di  r  nxyi|||,|ion  kein  Cbinott  giebt,  also  nicht  ans 

Breii/kRterhiu  mivr  Hytirochinoti  boHteht. 

Lii.Hst  mnn  Harn,  wt'lchcr  U^drochinonschwefolsäuro  enthhlt.  iu  alkaliäcUu 
(.iahrun^'),a'rnthon.  mo  wird  Hydrocbinon  t^ei  nndoxydirt  sk  h  in  dor  alkaliflCheaFlflMi^- 
kfit  unter  Itihhin^  brauner  Substanzen  an  der  Luft  ;  ib  r  Harn  wird  dunkler;  normaler, 
mit  HvdruchiDon  vornetzter  Harn,  verhall  sich  ebi  ji.su.  Ohne  Zweifel  erleidet  auch 
da^4  lirenzliatectiin,  wolcheM  in  C'nrbtdharnen  K'^^'i^^hfalls  nachKL*wieson  wurde,  dieselbe 
Ver.indoruiiK  und  auf  einen  anulo^«'n  Vorgang  dürfte  sich  die  Färbung  und  Farbon- 
vcraudcruug  von  Harn,  der  nach  der  Zufuhr  anderer  arutuatiäuher  Subdtuuzeu  ent- 
leert wurde,  rarüeltfübren  laaaeu. 

Das  Endprodukt  gehört  aber  den  Httminsnbstanzen  an.  F.  Hoppe- 
Scyler  hat  die  Bildung  solcher  aus  Protokatechnsfture  and  PvTOgallol 
ausserhalb  des  Organismus  dargethan  und  r.  Udr&nszkj*)  HumiD* 
Substanz  in  dergleichen  Harn  nachgewiesen. 

Der  Harn  eines  tuaserüeh  mit  Phenol  bebandelten  Bande»  wurde  filtrirt,  mit 

Ammoniak  schwarh  alkali-rb  c^rnniht.  mit  Chlorcalcium  pefiillt  und  (br  Nieder- 
scüUg  nach  eiunoder  mit  kaltem  und  waiiuem  WaäHeir,  luit  Alkohol  und  mit  Aether 
gewaschen.  Bei  anhaltendem  Schütteln  dea  Niederochlags  mit  kalt  gesättigter 
Amnioncarbonatbisuny  wurde  fast  aller  Farbstoff  von  diener  anf>?enomn>on.  Sie 
wurd«!  lui  (iU"  eingedampft,  mit  verdünnter  Schwefelöaure  angesiiaurt,  dt«  sich 
auflscheideudon  Flocken,  wie  vorher  der  Niederaehlag,  gewaschen,  in  Natronlaug« 
j;el(">st.  die  L<:>sunK  mit  Hehwerolsiiure  gefallt  und  der  Niederschlag  naeh  dem 
Waschen  ühvr  SchwefeUäure  getrocknet. 

Die  so  erballeiie  Substanz  stellte  schwarze  Plitteben  dar  und  lieferte  heim 
Schmelzen  mit  Kall  kein  Ammoniak,  aber,  wie  Hnminsiibstanz  (B.  501)  Oxal- 

')  £.  Baumaun  n.  C.  Preusso,  Du  Bois'  Archiv  IbTtl.  2-13;  Baumann, 
Plifiger*s  Arehiv  18.  291. 

-)  F.  ncppe-Seyler.  Ztflchr.  f.  phyaiol.  Ch.  18.  99.  —  t.  Tdrinasky 
Zteehr.  1.  ph.v»iol.  Ch.  12.  üO. 
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HAure,  flüchtige  Ff'ttaäoren,  Brenzkatticliio,  Protoktttechutt&ure  uud  einen  brannen 
SehmelsrüdwlMik  mit  den  StgeoBeliftfteii  «in«!-  B&nre. 

Aus  Harn  von  Uundeii.  rlfnrn  Rrt'iizkÄtt'cliin  uinl  Hyilmcliit; n  intierlich  vor- 
«breiobt  wurden  war,  eowie  «ach  «an  normalem  nacb  Zusatz  vuu  Uydrocbiuoa 
dunkel  gewordenen  H«rn  kounto  gleiolifiUl«  stiekstolRreie  Hanünnibatamt  dwgeetelli 
werden. 

Aehiiliuhe  dnnkle  Farbstoffe  sind  anch  bei  anderer  Oelegrnhcit  wahr- 
^'cnommen  wurden.  Der  Harn  eines  Krauken,  w(<khür  BeBori;in  erhaitvn 
hatte,  dunkelte  nach  Stokvis^;  iin  der  Luft  und  schied  bei  begliUMiider 
«IkaliHcher  Gahrnng  einfti  dankc-lbljiia  u,  lai  krnoidjirtigt  n  Farbstoff  ab. 

Der  Farbstoff  sttblimirte  nicht,  war  völlig  unlösiicb  in  Aeiher,  Cbloroform, 
Anylalkoliol ,  Petroiliher,  «bMlittoni  Alkohol.  Br  lIMe  sieh  in  eoaeeatrirter 

EsHigManro.  naiTH'ntlich  Eisessig,  mit  rothor  Fiirbo.  fiel  bei  genauer  Nentralination 
m  voUkommeu  blauen  Flocken  wieder  aus  und  löste  sieb  iu  übersobüssigem  Alkali 
mit  «ehön  blauer  Farbe.  Die  alkaliache  Lteong  Migle  im  fipeetrom  einen  Ab- 
•orpiiunHstreifen  |rn  Both  gerade  tot  D,  w^e  eine  Ladtmn-^lo-^unK- 

Selbst  eine  verdünnte  wissrige  Resorcinlösang  schie<t  nach  Zusatz  von  wenig 
Harnsäure  und  Ammoniak  in  einiger  Zeit  einen  lackmuB&hDlichen  Farbstoff  ab.  — 
Nach  Kimmijser')  verbilt  sieb  der  naoh  Besorcin  entleerte  Ham  auf  Znaats 
von  Zinnchlorür  udi  r  Chlormagnesinm  nnd  Ammoniak  ehonso. 

Nach  dem  Gebrauch  yon  TbjTtnol  geht  nach  Ulum^)  beim  Nachweis  neben 
Tbymoleehwefelainre,  Thyroolhydroebinoiwchwefeleinre  nnd  Tbymolglyknrooe&nM 
in  den  Harn  J.-i!«  chromogen  efaiee  eigeoartigen  Farbatofb  fiber,  der  auf  Zneati 

von  Salwäure  aut  tritt. 

II.  Urobilin. 

Das  Uroliiim  ist  zuerst  von  Jaffe^)  direkt  aus  Harn  dargestellt 
wordeu;  diese«  besitzt  die  unten  btschricbeueii  Kigeuschttlteu. 

Baillet^)  bat  aus  dem  Chromogen  des  Urobilins  sein  a-Urobilin  gewonnen, 
daa  in  eimgen  Punkten,  namentlieh  in  «peetroakopiaeher  Hinaiebt  Ton  dem  ürobOin 

Jaffe's  aliwpii'ht;  ans  dtm  a-Urobilin  la^^t  sieh  das  dein  .T  ii  f  fr '.sehen  Urobilin 
ähnliche,  aber  mit  dem  Urobilin  von  Jaffc  mcht  völlig  übereinstimmende  ^-Urobilin 
danteilen. 

Mac  Hnnn  nnteraeheldet  drei  Teraehiedene  Urobiline,  daa  normale,  daa 

febrilo,  später  p  at  he  1  <j  g  i  se  h  e  s  ;:;enannt.  und  das  i  n  to  r  in  e  d  i  ä  r  e  ,  w(Iclie^ 
uacb  seineu  Eigeuscbafteu  zwischen  beiden  steht.  Das  febrile  Urobilin,  welches 
Mae  Munn  irrthfimlieher  Weiae  ala  identiaeb  mit  dem  typiaehen  ürobilin  von 
•Taffe  erklärt,  i^t  wescntÜeli  als  ein  Gemen?  von  viel  Urobilin  mit  \veni>;  Hfunato- 
porphyrin  erkannt  worden,  ebenso  wie  ueiu  Urobamatin,  oder  nach  späterer  13ezeich- 
nung  Urobimatuporpbyrin,  Gemenge  derselben  FarbatofTe  mit  Torwiegen  dee  Hlmato- 
porpbyrins  darsi*dlt.  Das  normale  Urtd.ilin  von  Mae  Munn  besitzt  dieselben 
»pectroskopischen  Eigenschaften  wie  das  von  Jaf  fe,  ist  aber  nach  seiner  Bildungs- 
weise durdi  Osydatioa  aus  Hiaiatln  (in  schwefela&welMltigem  Alkobol  durofa 
WaseerstoOmpenncyd),  nidtt  als  ürobilin  autoifaaaen,  sondern  steht  dem  CboJetelin 

1)  B   T.  Stokria,  Kederl.  Tüdschr.  voor  Oeueesk.  1889.  2.  409;  Jahresb. 

1.  Tbierch.  IböD.  462. 

2)  KimmijHer,  Nederl.  Tijdachr.  1883.  725. 

^)  V.  ninnt.  Deutscbe  med.  Wocbenachr.  1891.  186;  Ztachr.  f.  pbyaiol. 

Ch.  10.  31  i.  1892. 

*)  M.  Jaffö,  Centralbl.  f.  d.  med.  'Wiaaenscb.  1868.  343;  1889.  177; 

Vircliow'*!  Archiv  47.  405.  1869. 

^)  Baillet,  llcrue  de  mcdeciuo  17.  114.  Ittyi. 

Xeakanar  a.  Vogel.  biBaaaljse.  I.  10.  Aa&  Bsarbeitat  vea  Hajpert  33 
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nahe,  wenn  es  iiiolit  f,'erinlt'zn  al-^  identisch  mit  iliin  lu'ZoichTiet  werdori  mn-^'i.  G  a  r  r  oiT 
and  Hopkioa')  betrochteu  das  pathologiüclie  Ürobiliii  vun  Eicbbolz  aln  «iu 
Omneng  von  UrobHin  mit  Urorf»^.''^*llein  der  ron  Eiehholz  neben  dem  Band 
de»  Urobilins  iH  schricVx'ne  Stroircu  kunn  lui  Meiner  Lage  toii  D  04  E  D  96  E  niebt 
der  d«e  Uroroseint»  gewesen  sein,  sundern  eher  y  des  sauren  Uämaloporphyrino 
speotmDM* 

Dem  Urobilin  älmlifliL'  Kurjx  r  hat  mau  auf  verschiedene  Weise  durch  Re- 
dnctiun  ans  anderen  thi'  ris«  hLii  Fiirlixtutlen  dark'<  stc]It.  M  a  1  y  i  ihielt  einen 
solchen  Körper  bei  der  Eiuwirkun;^  vun  NntrinninnialKiiin  iuil  Biliverdm  und  Bili- 
rubin: da«  Üydrobtlirubin,  ariKfliiifli  Cic' liioNjO;.  Hoppe-Seyler  einen  .nolchen 
bei  ilt  r  Kcdiietion  von  Hämatin  und  H.itnufjlobin  durch  Zinn  nnd  Salzsainrt*.  wobei 
sich  zuerst  Haniatoporphyrin  bildet,  feiner  beim  Schmelzen  von  Sauerstort-iliimo- 
globin.  aber  nicht  Ton  H&matin  mit  Kaliunihydrat,  Nencki  nnd  Sieber  durch  Be- 
handeln Ton  Hfimatoporphvrin  mit  Zinn  und  EalKS&are,  0«rrod*)  bei  der  £tn> 
Wirkung  von  Aldehyd  auf  reine»  Uruehroni. 

Diese  Prodnkte  gleichen  sieh  Tor  Allem  in  Bezug  snf  die  Absorption  im 

I^Ian  tloH  Spt'ctrnnis  nn<l  die  Fludi  oscen/. ;  o\>  .sie  al)i'r  tiot/.dtyn  unter  einander 
und  mit  dem  Urobilin  de»  Harns  identisch  sind,  ist  fraglich.  8o  haben  Nencki 
nnd  Bieber  beobeohiet.  dsse  der  Farbstoff  ans  Himatoporphyrin  beim  SteboK 

an  der  Luft  vit-l  selineller  die  Fhiöie^een/.  und  <1en  Absorptionsstreifen  Terliert^ 

al»  der  StuiV  iiuh  Bilirubin  bei  gleicher  Conceutration. 

Bei  zu  lauger  Einwirkung  des  Beductionsraittels  wird  auch  der  Farbfetoff^ 
veleber  das  Spectrum  den  Urobilins  besitzt,  in  einen  farblosen  Körper,  Urobi- 
linwoiHS,  übergeführt.  Sehr  oft  hut  man  auch  heohachtet,  dass  in  einer  Losung^ 
au  welcher  nur  der  Urobilinstrcifen  «ahruthnibar  war,  beim  Stehen  derselben  an 
der  Luft  wieder  das  Sjiectrnm  de»  Hämatoporphyrinn  aultrat,  während  das,  wie 
U.  A.  le  Nobel,  sowif  KiiOiholz-H  angehen,  hei  Jt-m  l'rohilin  ausi  Iliun  nicht 
der  Fall  ist.  Wiüvvohl  oÜeiihar  Urobilin  durch  eine  reducireiide  Gahruiig  iin  Darm 
aus  Bilirubin  entsteht,  erscheint  es  verfirfiht,  da»  Urobilin  ohne  Weiteres  mit  dem 
Hydrobilirubin  zu  iduntificiren. 

Di«  Substaux,  welche  saerst  Fr.  Müller  durch  anaerobe  Oährung  von  Biit- 
mbin  mit  Kothbaoierien  (in  Peptonlösnng  nnter  Waaaerstoffabieblnaa)  nnd  apiter 

Ad.  Kchmidt,  Heek.  Esser^)  in  ahnlicher  Weise  «na  Oallenfarbetoff  erhielt^ 

ist  wohl  ohne  Zweifel  als  Urobilin  nnzuaehen. 


Die  dein  (  lioletelin  (dieser  §  A.  IV.  B.  e.  5.)  ähnliehen  oder  mit 
ihm  identisciuMi  Owilatiunsprodukte  de.s  Hämatins  (dieser  §  A,  n.  15.  ß) 
und  dos  Biiirabius  besitzen  nicht  nur  dasselbe  Ab.sorptionsspectrum  wie 
das  Urobilin,  sondern  anch  iiorli  amlcn'  charakteristische  Eifjenschaftpn 
desselben.  Wenn  das  liydrobilirubiu  aber  mit  dem  ürobiUn  identisch  ist^ 


1)  Oh.  A.  Mae  Mnnn.  Proceed.  Bojr.  8oc.  Sl.  96  und  306;  Jabresber.  f. 

Thierch.  1881.  211;  Ber.  ehem.  Gesellsch.  14.  1212.  1881;  Journal  of  I'h>-.ir.l. 
$.  84  ff.  1885;  10.  73  n.  95.  1889.  —  Eicbbolz,  Jonrnal  of  Pbysiol.  Ii.  326. 
189S.  —  A.  E.  Oarrod  n.  F.  O.  Hopkins,  daselbst  20.  184.  1696. 

21  I^.  Maly,  Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  108.  77.  1^72.  —  F.  Hoppe  -  e  y  l  et, 
Ber.  d.  ehem.  Gesellsch.  2.  Iüfi5.  1874;  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  13.  117.  1889.  — 
Nenoki  n.  Sieber,  Monatshefte  f.  Ch.  9.  198;  Arcb.  f.  exper.  Pathol.  84.  442. 
—  A.  E.  Garrod.  Journ.  of  Physiol.  21.  190.  1897. 

3)  le  Nobel.  PflOger's  Arohiv  40.  616.  1887.  ~-  Eichholx,  Journal  ot 
PbvHiol.  14.  881. 

')  F  r  i  e  <1  r  i  0  h  M  ü  1  le  r .  Siebzigster  Jahres-Bericht  d.  i^ehlesischen  Gesellscb. 
f.  Taterl.  Cultor  1892,  Medic.  Abtbeiliuig  1.  —  Ad.  Schmidt,  Terhaudl.  de» 
13.  Congreaaea  f.  innere  Med.  1895.  320.  —  A.  Beck,  Wiener  klia.  Woehenachr.. 
1335.  617.  —  Eaaer,  Diaaert.  Bonn  1336. 
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SO  nnterscheidet  sich  das  Urobiliu  von  dem  Choletelin  durch  ein  anderes 
Absorptionsverhültniss  in  den  verschiedenen  Spectralbezirken.  Die  Mög- 
lirlikcit,  dass  neben  dem  Urobilin  auch  Choletelin  im  Harn  erscheinen 

k<  TMP  ,  was  zu  einer  Verwechslung  beider  führen  würde,  lässt  sich  nicht 
bestreiteu.  Üb  aber  »urklich  Choletelin  im  Uaru  aultritt,  ist  nicht 
entschieden  (vergl.  S.  538). 

Qegen  die  Bildnng  von  Choletelin  aus  Bilirubin  im  E5rper  führt  Fr. 
Müller  das  Fehlen  der  leicht  Icenntlicheo,  bei  der  Oxydation  Tor  dem  Chole- 
telin auftretenden  Farbstoffe  an  und  um  die  Zunahme  des  „Urobiiins"  im  Harn 
nach  Btutergrüssen  iu  die  Gewebe  zu  erkl&ren,  liegt  uach  Müller  kein  zwingen- 
der Grund  xa  der  Annahme  vor,  der  für  Urobilin  gelieltene  Farbstoff  sei  durch 
Oxydation  ans  dem  Hämatin  entstanden,  da  es  immer  noch  möglieh  Hei,  dass  die 
Zerfallsprodukte  des  Blutes  in  der  Leber  in  Bilirubin  verwandelt  werden  und 
dieses  dann  im  Darm  gk-K-lifHÜs  der  Rcduction  anheimfalle. 

Andere  braoue,  dem  Urobilin  in  mehrfacher  Hinsicht  ähnliche,  mit  ihm 
nicht  identische  Farbstuffe  sind  wiederholt  augetroffen  worden  (D.  II.  3.).  Iu 
dieser  Hineieht  i«i  e«  «neh  nicht  überflüasig  n  bemerken,  dass  das  Urobilin  mit 
dem  braunen  Farbetoff  Ternnreinigt  aein  kann,  welcher  bei  der  Einwirkung  toh 
tiäuren  auf  Uroehrom  entsteht, 

A,  Vot kommen.  Nach  den  einwurfülreien  Veräuchou  vonSaillet') 
enthält  frisch  entleerter,  vor  Sonnenlicht  geschützter  normaler  Harn 
kein  Urobilin,  sondern  ein  Cfaromogeu  desselben,  das  Urobtlinogen, 
ans  welchem  das  Urobilin  erst  durch  Einwiricnng  des  Sonnenlichts 
b^orgeht.  Ob  nnter  Umständen  neben  dem  Ghromogen  Urobilin  anf- 
tritt,  ist  nicht  bekannt. 

Baillet  will  den  Ausdruck  Urobilinnric  nicht  mehr  für  den  Znstand  gelten 
]a<ssen.  bei  welchem  Urobilinogen  in  gröf^^^crrr  Monge  erscheint,  sondern  für  den, 
bei  welchem  fertig  gebildeter  Farbstoff  uusf^L. schieden  wird. 

Der  Gehalt  des  Hania  au  Urobilin  ist  gering.  Eine  saure  Uro- 
bilinlösung  von  der  Farbe  des  llarns  zeigt  nach  Garrod  und  Hop* 
kins*)  dn  sehr  kr&ftiges  Absorptionsband,  wfthrend  eine  Lösung  von 
solcher  Conccntration,  dass  sie  ein  so  schwaches  Band  zeigt,  wie  der 
Harn  nnr  manchmal,  blos  eine  ganx  schwache  rosenrothe  Fftrbnng 
aufweist 

In  der  Tagesmenge  Harn  eines  Gesunden  finden  sich  nach  den 
Untersuchungen  von  Fr.  Müller  und  D.  Gerhardt"*)  Spuren  bis 
20  mgr  (im  Mittel  aus  5  Bestimmungen  12,3  mg).  nach  Saillet  30 
bi.s  130  mg,  Der  Unterschied  erklärt  sich  wohl  daraus,  dass  Saillet 
vor  der  Rc^timTnun*^  alles  Tlrobilinogen  in  Urobilin  verwandelte,  MttUer 
und  Gerhardt  dagegen  nicht 

Sicher  nachgewiesen  ist  seine  Bildung  im  Dürrn  aus  Gallenfarbatoff 
durch  die  Einwirkung  reducirender  Mikroben;  seine  Menge  nimmt  mit 

Saillet.  Rpvnp  di«  mödrcinü  17.  114.  1897. 
2)  A.  E.  Oarroü  und  F.  O.  Hopkins.  Juorn.  of  Phywol.  20.  123.  1890. 
^  Fr.  Mailar,  ».      O.  —  D.  Gerhardt,  Ueber  HjdrohUimbin.  Pia«. 
B«niii.  1889. 
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der  Darmfitulniss  zu  (Harley);  es  tritt  daher  nach  Fr.  Mflller  im 
Harn  Neugeboruer,  wegen  Mangels  an  Bakterien  im  Darm  dieser, 
erst  am  3.  Tage  nach  der  (rebnrt  anf,  fehlt  bei  Erwachsenen  bei  toU- 
stfindigem  Yei-schlnsse  der  Gallenwege  (bei  Carcinoro  der  Gallenblase 
oder  de.s  Pankreas,  bei  Icterus  catarrhalis)  und  tritt  erst,  wie  nadi 
Beck')  iu  der  Galle,  bei  £rga8s  von  Gallenfarbstoff  in  den  Darm 
wieder  auf. 

Reichlicher  findet  os  sich  bei  Infectionsk  rankheiten,  nament- 
lich solclien,  wcltlie  mit  schnell  eintretender  Anämie  verbunden  sind 
(Cazcncuve,  Müller),  bei  IJlutorgUsseu  in  die  (>e\vel)e  (Kunkel), 
auch  bei  gleichzeitigem  Verschluüi  des  Gallengang»  (Gerhardt),  sowie 
bei  Gegenwart  von  Methämoglobiu  im  Blutplasma  (Hayem-),  daher 
nach  der  Einwirkung  von  Blotgiften. 

Im  Harn  der  Pferde  wurde  das  UrobUin  vermisst,  in  dem  der 
Kaninchen  findet  es  ssieh  nicht  edw  nnr  in  geringer  Menge  (Beck), 
im  Harn  von  Hunden  und  Katzen  kommt  es  nach  Fr.  Mflller 
nicht  vor.  Auch  Beck  sowie  Uarley  fanden  im  Harn  der  Hunde  kein 
Urobilin. 

Auch  in  Uratsedimenten  ist  das  Urobilin  aufgefunden  worden, 
in  den   rothen   neben  Uroerythrin.    Das  Urobilin   lässt   sich  nadli 

Kiva  sowie  nach  Garrod  aus  den  Sedimenten  mit  Alkohol  oder 
Neutralsalzlösung  (Salmiak)  wegwaschen.  Aus  Urobilinlösung  fällt  die 
Hams&ure  nach  Garrod^j  ungetiärbt. 

Im  nüchternen  Zustand  ist  Aiv  VrohWuttirwcheidun^  nach  F.  Grimm-*) 
gering,  tue  hebt  sich  erat  and  kann  bedentend  werden  von  der  zweiten  Stunde 
nach  der  MahlMit  an.  Kadt  8aillet  »diwaokt  die  UrobiUnmeng«  mit  der  Tages- 
zeit,  und  hier  nttmontlich  iiiit  der  Körportemperatur  gleichsinnig.  Dio  H.mpt- 
utablzeit  hat  einen  tsteigeruden  Eiutiaae.  In  8  Kachtstonden  wurde  ausgeschieden 
8,8  und  8,S  mg,  in  10  Tageestonden  118.9  und  79,8  mg.  Die  geringeren  Meog«n 
Warden  im  Harn  einer  Frau,  die  ^'lÖHvoi-cn  im  Harn  (•i^f•■^  Manne»  goftuiden. 
Der  nurmale  Uaru  enthielt  lU  Mal  so  viel  Urobilin  al»  Häimitopurphyrin. 

Jedesmal  nach  Behebnng  einer  Gallenataunng  ist  die  Ausscheidaug 
des  Urobilins,  wegen  stärkeren  Ergusses  von  Qallc  in  den  Darm,  vermehrt  (F  r. 
Müller).  Einfache  Stuhlverstopfung  ixt  ohne  KinSuss  auf  die  Menge  des  Uro> 
bilina,  aber  bei  Typhus  ist  das  der  Fall  (£.  B  arqellini)  nnd  bei  Oebraneh  Ton 
Optnm  (Mae  Mnnnj.  Bei  Pboephorrergiftimg  recichwindea  nach  A.  BirnS) 


')  D.  Gerhardt,  a.  a.  ü.  —  O,  Harley,  Brit.  med.  Journ.  Octbr.  1096. — 
A.  Beck,  Wiener  klin.  Wochensehr.  85.  1895.  617;  Centralbl.  f.  d.  med.  Win«. 
1895.  92(!. 

t.  Cazuuenve,  Gaa.  med.  de  i'aria  22.  Ib77. —  A.  Kunkel,  VirchoW» 
Archiv  99.  455.  —  Gerhardt.  Zeitachr.  f.  klin.  Med.  M.  808.  1897.  — 
O.  Hayem.  Comp*,  s     ndns  lOi.  700.  1880. 

8)  A-  Uivtt.  Gaz.  med.  di  Torino  43.  1.  18ö2.  —  A.  E.  Garrod,  Jouru.  of 
Physiot.  17.  441.  1896.  —  Derselbe,  Proeeedinge  of  the Boy.  See.       405.  1894. 

'•i  F.  Grimm,  Virchow'^  Anli.  1:1*2   260.  1893. 

^)  £.  Barqellini,  Lo  sperimentale  1892.  119;  Jahresb.  f.  Thierchen).  1892. 
Ä88;  Mae  Mnnn,  Jonm.  of  Fhysiol.  6.  SS.  —  Biva»  II  »Segno*  1.  5.  Maggio  1&90, 
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Urobilin  and  Urobilinogen  ftos  dem  Harn  (und  dem  KotbJ  tun  so  ToUsi&ndiger  and 
anhaltender,  Je  schwerer  die  Yergriftnng  ist. 

In  groflser  Menge  tritt  das  Urobilin  auf  bei  atrophischor  Lebercirrbose,  bei 
Bleikolik  nnd  bei  Herzfehlorn,  bier  wegen  dea  oft  sehr  reichen  üelialte  der  iHile 
an  Farbstoff  (Pleiochromie).  Bei  sehr  Tielen  Ihfeettonsbuikheiteti  ist  du  Vrobilin 
vermehrt  gefunden  worden  (Scharlaoli,  Sepsis,  Lympbangitis,  Pyimie,  acuter 
Gelenkrheumatismus,  Pneiim<mie,  Ptithiai«,  Eryaipelu,  Malaria,  weniger  Typhus); 
ferner  bei  Blutergüssen  ftn  das  Gehirn,  unter  nnd  in  die  Heut,  die  Plenra.  das 
Peritonenm,  bei  8korbnt,  Purpura,  Lungeninfarct)  oft  lange  Zeit.  Reichlich 
«rseheint  es  bei  pemiciöser  Anämie.  In  leichten  Fillen  Ton  H&moglubinämie 
tritt  nach  Boeri  Urobilin  im  Harn  anf.  Von  Blntgiften  werden  genannt  dM 
Antifebrin  (Mürner,  Fr.  Müller,  Itorighi),  das  Antiprrin  (Kovighi).  das 
Pyrodin  (Boeri);  nach  Itager  «nhaltender  Chloroformnarkoee  beobachteten  Kast 
und  M  e  s  t  e  r  1)  Zunahme  des  ürobilins  im  Harn. 

In  einem  Fall  von  multiplem  melanotischen  Sarkom  sah  Z  e  1 1  c  r  K^'o^^e 
Mengen  Urobilin  (neben  viel  AetherachwefelsinreJ  abwechselnd  mit  Melanin  aof- 
trelen;  einen  zeitweilig  an  Urobilin  reiohen  Harn  bei  melsnotis^dbem  Sarkom  vnter- 
SlHdlte  auch  F.  Hoppe -8ey  1er'). 

Bei  nicht  mit  fieberhaften  Krankheiten  oomplieirter  Nephritis  fehlt  das  Urobilin. 

Im  Allgemeinen  ist  es  nach  Bira')  da  yennehrt.  wo  atieh  das  XTroeiTthritt 
in  grösserer  Menge  auftritt. 

Fr.  Müller  nnd  Gerhardt  haben  spectrophotometriBehe  Besttmmnngen 
Aber  die  Menge  des  im  Harn  auftretenden  ürdbiliuiB  »nageflibrt.  Obwohl  sich 
ein  Theil  des  Farbstoffs  in  der  Form  seines  Chromogons  der  Bestimmung  ent- 
zogen haben  mag,  gewähren  diese  Beobachtungen  eine  Einsicht  in  die  quan- 
titativen Terh&ltnisse.  und  da  die  Publioationen  sdiwer  zugänglich  sind,  tbelle  fch 
das  Wesentliche  aus  ihnen  mit.  G.  Hoppe-Seylor*)  ist  übrigens  auf  gewichts- 
analytischem Wege  XU  ihnlicben  Ergebnissen  gelangt.  Müller  und  Oerhardt 
haben  nicht  in  allen  FUlen  die  Menge  des  gefundenen  Parbstoflk  berechnet, 
sondern  geben  nur  den  Exstinctionscoefficienten  (£.)  an;  derselbe  ist  direct 
proportional  der  Concentration  der  FarbstofTlÖsnng,  und  die  Bestimmung  giebt 
hier  nur  relativ«  Wertbe  m. 

mg  im  Tage  E. 

Gesnndü  hei  g;emi»ehtor  Kost.    .    Spar  bis  90,8  Spur  bis  0,184 

Mehrtägiger  Hunger ....  9,8  0,099 

Emilimng  mit  MUoh    »   .   ,   .  90,1  — 

„    Fleisch  ....  21, C 

Atrophische  Lebercirrhoee      .    ,  426  u.  440  14,3U  u.  15.34 

Himtnmor   —  19,98 

Hcharladi   796  7,17  u.  19,01 

Perityplilitib  •)   .......  2021  — 

Bleikolik  )       I^iAtem  I«ten»  10,99  4,5 

'  nach  dem  lotems  99,11  — 

Puerperale  Sepsis   —  4,0 

*)  Die  Perityphlitis  nach  Gerhardt unter  dem  Gebranch  von  Opium 
«m  lotsten  Fleberteg. 


1)  G.  Boeri,  Bivista  clioica  e  terap.  No.  6.  Napoli  1893;  Jahreab.  f. 
Tbiercheroie  1894.  670.  —  K.  A.  H.  Mdrner,  Ztsobr.  f.  physioL  lt.  13. 
1889.  —  A.  Kovighi,  Ct  1  1.  f.  Hin.  Med.  18.  587.  —  A.  Kast  und  B. 
liest  er,  Ztschr.  f.  klio.  Med.  18.  469. 

*)  A.  Zell  er,  Arch.  f.  klin.  Chirurgie  2!».  946.  1868.  —  F.  Hoppe - 
Seyler,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  15.  18G.  1891. 

3)  A.  Riva,  Clinica  med.  di  Torino  1894.  9. 

*)0.  Hoppe-Seyler.  TlrchoWs  Arch.  124.  80.  1891, 
Fr.  Müller,  auch  Virchow's  Arch.  131.  Suppl.  88.  1898. 
Oerhardt,  Ztschr.  f.  klin.  Med.  92.  308. 
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E. 

Pueamooie  mit  Icterus   2,06 

„        otan«     ,   '.  1,47  tt.  8,8 

PhthisiH   1,68-3,64 

Lel'oreArcinom   1,25 — 8,62 

EiysipelM    1,88 

Herzfehler   1,04—2,66 

Hypertrophische  Leberoirrhose  ....  0,88 — 2,85 

LeberoArdnom,  Beginn  des  Ictetus   .   .  10,48 

Ht(irk«r  leteroB.   ...  0-  1.765 

Icteros  catarrhalia   0—0,174 


B.  JSigmsehttfteH,  1.  Das  Urobllin  ist  amorph,  nicht  zerfliesslich; 
in  der  Wfirme  entwickelt  es  einen  eigenthttnilickan  O^ch.  Seine 
Farbe  ist  je  nach  der  Darst^nng  verschieden.  Das  mit  Ammonsolphat 

gefällte  ist  braun,  das  durch  Yerdansteii  der  alkoholischen  Lösung  er- 
haltene röthlich  braun,  und  das  aus  alkalischer  Lösung  durch  Säure 
gefällte  schnn  roth  (Garrod  und  ITüp  k  i  n  s Es  löst  sich  leicht  in 
Aethylalkohol.  auch  in  süurehalti^u'in.  und  in  rhloroforui,  ferner  in 
Amylalkohol,  weni?  in  Apthylöther  und  in  Essigäther,  sehr  wcnitr  in 
Wasser.  Ncutralsal/'e  erhöiion  seiue  Löslichkeit  in  Wasser  bedoni rud, 
doch  kann  es  durch  Sättigen  seiner  Lösungen  mit  einigen  >*eutrul- 
salzen  mehr  oder  minder  vollständig  abgeschieden  werden.  Aether, 
Amylalkohol,  Chloroform  nehmen  es  ans  den  salzgesättigten  Lösungen  aaf. 

Saillet's^)  a-Urubiiiu  bleibt  beim  Yerdansteo  Meiuer  Losung  in  Easigäther 
oder  Chlorofonn  «Is  rosenrother  Firnim  cnrlick.   Es  igt  unldsliek  in  PefarolStlier, 

fast  aDlÖsIich  in  Schwefeläther,  etwas  Koss«  r  1  i  -Mch  in  E'»sifjSthor,  viel  Iien-^fr  in 
Wasser  and  in  Chloroform,  sehr  leicht  löslich  lu  Alkohol,  ia  Säuren  und  in  Alkalien. 
WMser  entsiebi  «•  voltotfindig  dem  Bcbwefelfiiher  und  dem  Emgifber,  iii«bi  »ber 
dem  Chloroform ;  Chloroform  ontzit  lit  os  il»u,'rgon  dorn  Wiissi  r.  In  G<  jjenwArt  von 
Alkali  löst  sich  das  Urobilin  besser  in  Wasser  als  in  den  anderen  Lösungsmitteln, 
aber  in  Gefreninirt  <dMr  Sftnre  besser  in  den  beiden  Aetbem  und  in  Ohloroform 
nl'?  in  Wn.4si-t.  Iii  geaattiKt^r  Ammr.nsulphatlösuug  ist  es  ganz  xmlösliib;  beim 
Sättigen  seiner  waearigeu  Lösung  mit  Ammonsolphat  fallt  es  in  1—2  Tagen  in 
feinen  amorphen  gelblich  brannen  Körnchen  ans. 

Das  ,<?-Urubilin  scheidet  sich  beim  Verdunsten  seiner  Lösnng  in  Easigäther 
gleichfalls  Iiis  rosenrother  Firni.sa  ab.  Aus  seiner  Lösung  in  Ammoniak  wird  es 
in  Flöckchen  abgeschieden,  welche  im  durchfallenden  Licht  rosenroth,  im  auf- 
fallenden grün  erscheinen.  Es  ist  unlöslich  in  Petroläther  und  in  Behwefelither. 
sehr  wenig  löslich  in  Essigather,  leichter  löslich  in  Chloroform,  in  Waaser  und  in 
Alkohol,  besonders  aber  in  den  Alkalien.  In  Gegenwart  irgend  einer  Säure  löst 
e»  sich  in  EHsigäther  und  in  Schwcfeläthcr  leichter  als  in  Waaeer.  An  der  Luft 
und  in  Berflhnuig  mit  «etbei  sehr  verdünnten  Sänren  geht  et  wieder  in  a>Uro> 
bilin  über. 

Voll  den  N  c  n  1 1  .1 1  >  a  ] /,  (' 11  fallt  da-^  Armnonsulph;it  d^s  rrnhilin  beim 
Sättigen  ho  vollatändig.  dass  es  (zuerst  von  M  ö  h  u)  zur  Darstellung  des  Farbstoflk 
ans  Harn  empfohlen  wurde;  dl«  Fillang  ist  aber  erat  bei  gAnslieher  SitCignug 


I)  A.  E.  Gar r od  und  F.  O.  Hopkins,  Jonrn.  of  Fhyuol.  SO.  186.  1896. 
*)  Baillet,  a.  a.  0.  IS8  «.  119. 
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Toiliitandig.  Der  NicdcrscblAg  lünt  sich  wiodor  in  Wasser  nnd  durch  AoAkyJ*  und 
Amylalkohol.  AetherHikohol .  Chloroform  kann  ihm  Farh-HtoflT  entzogen  werden. 
<iur  lacht  gufdllt  wird  das  Urobiliu  iiacU  Garrod  and  Uupkiaa  beim  battigcii 
der  Lüsung  mit  Salmiak,  «owle  nadi  EdmiindBl)  beim  Biitigvit  der  Löraog  mit 
Jf^gnesinmaolphAt.  * 

2.  Mit  den  Alkalien  (auch  Ammoniak)  bildet  es  in  Wasser  nnd  in 

Alkohol  leirht  lösliche  Salze.  Die  Amnionvorbindung  verliert  beim  Yer- 
iliuisten  das  Ammoniak.    Durch  die  Alkalihydrate  kann  es  (ter  LOsnng 

in  mit  Wasser  nicht  mischbaren  Lösungsmitteln  entzogen  wprden.  Aus 
<len  wässrigeu  Lösun'^en  dor  Alkali\Trl)indun!?en  (und  seiner  Salze  dber- 
baupt)  wird  es  durch  Süuren  in  brauueu  Flockcu  gefällt. 

Verbindungen  mit  den  alkalischen  Erden  oder  den  Schwere- 
metallen  erliält  mau  durch  Zusatz  der  ent^Mrechenden  Salze  m  einer 
Lüsnnf;  des  Urobilins  in  Alkalihydrat  (Ammoniak).  Diesen  Salzen  wird 
das  rrohiliii  durch  augesiiiiciten  Alkohol  wieder  entzogen.  Chlorbaryum 
^iebt  nur  mit  coiicentrirtoji  T^rKiiiigen  Niederschläge,  mit  verdünnten 
nicht;  das  Calciuinsul/  ist  cihthlich  leichter  löslich.  In  neutraler  oder 
schwach  alkalischer  Losung  giebl  das  Urobiliu  mit  eiuigeu  Metallsalzen 
(den  Bleiacetateu,  Zinksalzeu)  unlösliche  oder  schwer  lösliche  Nieder* 
schlSge.  Andere  MetalWerbindnngen  des  Urobilins  fallen  entweder  gar 
nicht  ans,  wenigstens  dann  nicht,  wenn  sie  ans  verdflnnten  Losungen 
dargestellt  werden  (Kupfer,  Silber,  Qnecksilberozyd),  oder  können  von 
Ltoongsmitteln  in  USmag  erhalten  werden:  das  Zinksalz  dnrcb  die 
Alluüjhydrate,  das  Knpfersalz  durch  Ammoniak,  andere,  wie  die  Eisen- 
salze und  das  Mangansalz  nach  Den i g*-s  durch  Glycerin.  Das  Kupfer- 
salz  löst  sich  nach  Bogomolow')  in  Chloroform. 

Mit  Phosphor wolframsäure  geht  das  Urobiliu  nach  Sal- 
kowski')  keine  in  Mineralsäuren  unlösliche  Yerbindung  ein. 

Alkalisehe  BArTtliwiin^  adteint  du  Vrobilin  besser  m  flOlen,  ale  aevtral«; 

die  Fällung  i--<t  abrr  iiiinn-r  fiiw  Holir  nuvoll.Htiunlij,'«'.  Durch  dio  f^rösseTP  Löslich- 
keit  seiuei»  Barytsalzes  in  Wasser  uuterscbcidct  sieb  das  Urubilin  vom  H&mato- 
porpbyrin,  d«8Mn  Bvytufas  selbst  iD  siedendem  Wasser  ao  schwer  KVslleb  ist, 
das**  mrvn  ilic^os  Yfrhalt«  u  zur  Trennring  TM  iMpr  Farbstoffe  benützfii  tann 
(HappertJ.  Docb  blieb  mir  eiomal  beim  Auskocbeo  vuu  Urobiliu-Baryum  ein 
'Vbeil  nngelSet.  und  dieser  bot  naeb  dem  Lösen  in  saurem  Alkohol  ein  «ehr  dmihle» 
Uro^ilinband  mit  kaum  T<  rw:i>'phonpri  Rfindrrn  dar,  während  das  bei  dem  tll 
wässrige  Löeaog  gegaogeueu  Farbstoff  uicht  iu  dem  Maa8«e  der  Fall  war. 


^  C.  Hehn,  Joum.  de  pbarm.  ot  do  cbimio  l4]  28.  159.  1S78;  BnU.  de 
l*Acad.  «h-  nitd.  [21  7.  (i71.  —  A.  E.  Oarrod  u.  F.  O.  Hopkins,  Journ.  flf 
Fhysiol.  20.  119.  1896.  —  A.  Edmunds,  Joain.  ot'  Pbysiol.  17.  451.  1895. 

Den  ig  es,  Journ.  de  pharm,  et  de  chimic  [6j  5.  395;  Cbem.  Centralbl. 
1897.  1.  1128.  —  Th.  ]>  ^  o m olow,  Petersb.  med.  Woohensehr.  K.  1893; 
Jabresb.  1*.  Tbierch.  1ÖS2.  536. 

3)  Salkowski»  Berliner  kliu.  Wocbenscbr.  84.  17.  1897.  353;  Chem. 
Üentralbl.  1897.  1.  1188. 
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3,  Seine  Lösungen  in  indifferenten  Lösungsmittein  sind  biuun^elh. 
verdünntere  gelb,  ganz  schwache  rosenrnth.  Die  Lösungen  rcagireu 
vollkommen  neutral  und  zeigen  eine  grüne  Fluorescenz;  auf  Zu» 
satz  von  Chlorzink  zur  alkoholiscfaen  Litoang  •  erfithn  die  Pluorescenz 
eine  mehr  oder  minder  betrftchtliehe  Zanahme  nnd  die  LOsong  wird 
im  darchfalleridea  Licht  echAn  rotb. 

In  sftarehaltigem  Alkoliol  lOst  es  sich  mit  branner  Farbe,  welche 
beim  Verdannen  der  Lflsang  erst  rothgelb  (wie  Harn),  dann  rosenroth« 
aber  nicht  gelb  wird;  die  Lösung  fluorescirt  nicht 

Die  alkalischen  Lösungen  sind  je  nach  dem  Grade  der  Ver* 
dOnnung  braungelb,  gelb,  rosa.  Eine  saure  braunrotlic  Lftsung  wird 
beim  Ucbersättigen  mit  Ammoniak  gelb  mit  einem  Stich  ins  Grüno- 
auch  fluorescirt  sie  oftor  prrfln.  jedoch  nicht  immer.  Aiit  Zu- 
satz eines  löslichen  Zink^alzes  wird  dio  L<V;un,o'  zart  rosciiroth  uml 
zeigt  nun  eine  starke  grüne  V\uo  v  e  s  c  e  n  z ,  wcldie  lieini  Ansäiiorn  ver- 
schwindet und  bei  WiedcrlierstcUun^'  der  alkalischen  lieaction  zurückkehrt. 

Bei  ^'leicliein  (tehalt  an  Trobilin  ist  die  saure  Lösung  dunkler  als 
die  neutrale,  und  diese  dunkler  als  die  alkalische;  mit  der  Aenderuag 
der  Reactiou  tritt  im  Sinne  der  Fftrbungsiutensitit  auch  ein  Wechsel  des 
Farbentons  ein. 

Die  Lösung  des  von  Salllet  taa  dem  ChToiiiog«n  dargvetellten  a-ürobUins 

in  neatofttem  otlor  saurem  WRflser  ist  röthlich  gelb,  im  Chloroform  dnnkel  ro«en- 
roth.  in  angesäuertem  Essig-  oder  Sobwofel&Uier  fist  rein  gelb,  in  neatrslem  oder 
angesäuertem  Zustand  aber  iioiner  st&rker  rSUilich  gelb,  als  gelber  iiomialer 
Harn.  Die  Lösung  in  Kaliuinbydrat,  in  Natriumhydrat  und  in  schwachem  Ammoniak 
ist  anfangs  grünlich  gelb,  geht  aber  sohneil  in  das  iU>thgelb  der  neutralen  oder 
sauren  Lösung  über ;  die  »cbwach  ammootalwUsdie  Lösung  ist  röChtidi  mit  grSaer 
Flnoresceni,  Aiv  M-.nk  aramoniakalische  lichtgelb  und  ohne  Fluorosconz.  Die 
Lösungen  in  neutralem  oder  saurem  Wasser  besitzen  keine  Flnorescenx;  die  Lösungen 
in  Essigäther,  in  Schwefeläther  und  in  Alkohol  fluoresciren  schön  grün,  auch 
noch  in  GcRenwart  von  »ehr  wenig  Essigsäure,  ferner  in  schwach  ammoniakalischer 
wässriger  Lösung,  namentlich  auf  Znsatz  Ton  Cblorzink.  Die  Fluoresoens  erh&lt 
man  am  Besten,  wenn  man  zn  einer  Lösung  des  Farbstoffs  in  reinem  Alkohol 
oder  in  sehr  schwach  ammoniak  ih-i -hem  oder  mht  schwach  ensigHanrem  Alkohol 
eine  Spur  Chlorziok  snsetst.  Im  diirchfallond«o  Licht  ist  eine  solche  Lösung 
röthlich,  erhitxt  man  sie  zum  Kuchen,  so  bleibt  die  roths  Firbung,  die  Flttoresoens 
jedoch  TOrschwindet  und  kehrt  beim  Erkalten  wieder. 

Die  Lösungen  des  <i"-Urol)ilinK  sind  gelbrosa,  stiirkrr  ros.i  tn  nentr.nler  oder 
saurer  Losung,  stärker  gelb  in  alkalischer  Lösung.  Keine  der  Losungen  fluorescirt, 
sndi  nicht  auf  Zusats  von  Chlorsink,  die  sospendirten  Flocken  des  ans  seiner 
liösnng  abgosi"hinden<'n  FarbatnfT-"  fliioii^^ciren  dagegen  frrüii. 

Die  Fluuresocns  kann  auch  durch  CaIciuntsaJze  und  durch  Chlorbarjuut 
bervorgerafea  werden»  Jedoch  viel  weniger  gut  als  durch  Zinksalse;  Belse  der 
3T a<.'i)*  «in,  der  Thonerde,  des  Cadminms  n.  a,  sind  in  dieser  Hinsicht  unwirksam 
(Jaffe). 

Gegenwart  fremder  Farbstoffe  kann  nach  Hammarsten*)  das  Auftreten 
der  Fluorescens  Terhiiidern. 

')  Uamniarsten,  äkaadinaviMciios  Archiv  8,  880.  192. 
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Die  Metallsalze  besitzen  häufig  eioe  andere  Farbe,  aU  das  AlkaU- 
salz,  ans  dem  sie  entstanden  sind. 

Dns  Qnecksilbersals  ist  von  «llen  nnterschieden  darsh  die  scIumi  lui^en- 
rotho  Farbe  sciiitT  Luxunppn,  auch  hvi  Imlicr  Coiicoiitratioii  dip'ipr  fA.  SfluniiHI. 
Kuptoroxydsalze  rufe»  auf  ZuHfttz  zur  «lk«lisclieij  LdwuhilJ  tuioh  B  u{,' u  m  ü  lo  w  ,  uiich 
Den  ig  CS.  sowie  Dfteh  BAlkowaki*)  eine  der  Biaretreaction  ähnliche  rothe  oder 
▼ioletto  Fdrbnnj?  hrrvor  und  ebenso  verhalte  ii  sich  n.u-h  Denigcs  auch  die 
Kickel-  und  Col)Hlt?iftl/o.  Die  Lösung  de«  Kupfcrsalzi.»  in  Chloroform  ist  nach 
Bogornolow  cnrmiiiroth.  tfagncsia-  und  CAdminmsalze,  Knpferchlorür,  die 
Porro-,  Ferri-  und  Manpanof«nl2c  sind  nach  D  ii  i  g »' s  olnir  Eitiflnss  auf  die 
Farbe.  Diese  Eiguunuhaft  kuramt  also  nur  solchen  Metallen  zu,  welche  mit 
Ammoniik  leielit  Doppelattee  oder  beetindig«  aminertige  Terbindnugen  bilden. 

Die  sehÖD  rotbe  Firbung.  wel^e  eine  «ebwaich  iilk«liaobe  Löemig  toh  Uro* 

bilin  in  Natronlan^r  beim  Schütteln  mit  rdlonirl  imnimmt.  rührt  iiirlit,  wli- 
Zawadzki  &ogiebt,  von  Urorottein,  sondern  nach  Oarrod  und  Hopkius-j, 
▼00  der  QaeekeillMrrerbindQiig  dee  ITrobilitie  her. 

Die  rothe  Farbe  hängt  nach  Oarrod  und  HopkinH-^^J  iUvon  ab,  ob  im 
Spectrnm  Blau  und  Violett  sichtbar  sind  und  wie  weit  das  Absorptions^hanii  uadi 
Both  zn  genickt  ist  (Grün  verdeckt).  Eine  Lösung  in  (alkoholfroicrn)  Bruniofnrm 
erscheint  bei  höherer  Cuncentration  noch  roth.  als  eine  iii  {alkolxiliVeicuW 
Cbtoroform,  eine  Chloroform lösung  bei  stärkerer  Concentration  noch  roth  als  eine 
in  saurem  Alkohol.  Der  linke  Rand  des  Bandes  liegt  bei  der  BromittVirinlnsung  aber 
weiter  nach  Roth  zu,  als  bei  der  Chloroformlösung  und  bei  dieser  weiter  nach  Roth 
zn  als  bei  der  alkoholischen,  lici  der  QnecksilberterbindiMig  iat  der  Abeorption»« 
streifen  weit  iwob  Both  gerückt. 

4.  Die  Spectren.  a.  Das  sanre  Spectnns.  Die  saure  alkobo- 
lische  LOsanff  des  Urobilins  zeigt,  ebenso  wie  die  Ltoangen  in  nen- 
tralen  LAsnngsmitteln  (Alkohol..  Chloroform)  einen  breiten  Absorptions- 
streifen  welcher  mit  dem  linken  Rande  fast  bis  h  reicht,  mit  dem 
rechten  Rand  F  überragt.  An  der  dem  Roth  zugekehrten  linken  Seite 
i<;t  der  Streifen  schärft'  begrenzt  als  an  der  dem  Violett  zugewendeten 
rechten:  bei  stärkerer  ( Oih ciitration  geht  der  rechte  Rand  gleichmüssig 
in  die  vom  violetten  Ende  hereinragende  Vcrdunkeluncr  über  und  nur 
im  Sonnenlicht  scliiiumert  das  Blau  noch  durch  mul  der  linke  Rand 
uhurschreitet  b.  Mit  zunehmender  Verdünnung  verkürzt  sich  das  Band 
namentlich  auf  der  rechten  Seite,  das  Blau  wird  deutlicher.  Der 
StreifeD  befindet  sich  fast  an  derselben  Stelle  wie  der  Streifen  des 
Cfaoletelins  in  sanrer  Lösung,  ferner  wie  ß  des  Uroerytbrins  nnd  y  des 
Bili^^yanins  in  saurer  Losung.  In  verdnnnten  LOsongen  verschwindet 
der  Streifen  anf  Znsatz  von  Ammoniak  oder  Lange  bis  zor  alkalisehen 
Beaction. 


'  /  B  u  gomolo  w  ,  a.  a,  ().  —  D  c  n  1 r  s,  «.  «,  O.  —  än  1  k  o \v  sk  i ,  n.  a.  Ü. 

2)  A.  Schmidt ,  Verhandl.'des  XIII,  Congressea  f.  innere  Med.  1895.  320.  — 
J.  Zawadzki.  Arch.  f.  expor.  Pathol.  2S,  451.  1891.  —  Garrud  u.  Hupkin»». 
».  m,  O.  128. 

0»rrod  n.  Hopkia»,  *.  «.  O.  184  u.  139. 
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b.  Das  metallische  (alkalische)  Spectram.  In  concentrirten 
alkalischen  Lösungen  ist  der  Wflilor  nacii  Roth  ?:a  liegende,  an  b 
ffronzende,  an  den  Rändern  vorwaschonc  Streifen  <N  sichtbar.  Die 
auiiiioniiikalische  Lösung  zeigt  iliii  nui\  wenn  sie  arm  an  Ammoniak 
oder  reicli  an  Farbstoff  ist.  Dpi-  Streifen  gehört  den  Metallverbin- 
dunfjon  des  Urobilins  an ;  er  erscheint  auch,  zugleich  mit  der  Fluo- 
resteiii:,  auf  Zusatz  einer  ulkalischen  Ciilorziiiklösung  zu  einer  (sauren 
oder  neutralen)  alkoholischen  Urobiliolösung.  £r  besitzt  dieselbe  Lage 
wie  der  StreUiNi  der  Zinkrerbindnng  des  CholeteUns  and  wie  y  des 
Bilicyanins  in  alkalischer  LOsang.  Beim  Ansünem  tritt  der  Streifen  f 
an  seine  Stelle. 

Die  OadmiaraTerbindiing  seigt  das  Band  Dicht  (Jeff 4).  die  Qaeokailber- 

verbiiiilnn!,'  nach  (larrod  und  Hopkins')  ein  mit  dem  linken  Ilande  an  E 
grenzendes  Band,  dos  Silbersalz  nur  eiuen  breiten  verwaschenen  Schatten  in  der 

Fig.  9. 


d 

Sptctnn:  1.  dea  aanren,  S.  d«a  mataUiadian 
Urobilina. 


Gegend  von  «f.  Der  Streifen  der  Kupferverbindnug  in  wässriger  Löeang  ist  schlecht 
begrenzt  (flalkowaki),  ihre  LSavng  in  Ohloraform  giebt  aber  ein  soharfea  Band 

anf  E  IB  u  g  o  mo  1 1)  w).  In  acbwach  alkali^iL-hor.  fu8t  noutrAlcr  Lösung  können 
beide  Bander  zugleich  aaftreten  (Oarrod  und  UopkiusJ;  da  sie  sirii  mit  ihren 
Bindern  decken,  so  scheint  es,  als  ob  )*  bis  Über  b  reiche. 

Bei  dem  "-Urobilin  Saillet's*)  Hegt  *i  als  schmaler  verwrtHclu'ner,  nicht  so 
dunkler  Streifen  als  y  zwi neben  b  und  F,  naher  an  b  als  au  F;  seine  Mitte 
entspricht  A  505.  Das  Baud  ist  sichtbar  in  allen  äuuresoirenden  Lösungen  (in 
schwach  ammoniakalischen  LöHungen,  in  den  Lösungen  in  reinem  Essig-  und 
Schwefeläther  und  in  reinem  .\lk()h<)l),  aber  auch  in  den  nicht  äaorescirenden  mit 
Kalium-  oder  Natriumhydrat  horgcrttellten  I/ösungcn.  Auf  Zusatz  von  Zinksalz  wird 
es  sehr  dentlich.  In  der  mit  Chlorzink  versetzten  aikoholischeo  LOanng  verschwindet 
es  nicht  bei  sehr  geringem  Zusatx  von  £asigs4are.   Stark  anmoniakalische  Lösong 


M  Oarrod  n.  Hopkins,  *.  a.  O.  1S8. 
*)  Baillet,  a.  a.  O.  ISO. 
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Sdigt  d$A  BMid  nicht.  Um  dieseu  Streifen  nnd  sogleich  die  Fluoresccnz  hervor- 
snrafen,  rnuw  das  Ürobilin  mögUebst  r«iQ  and  darf  nicht  mit  Be«gentien  behandelt 
sein.   Beim  Erwärmen  Teraehwinden  Bend  und  Fluoreseeni,  b«im  Erkalten  treten 

beide  wieder  anf. 

Das  /?-Urobilin  zeigt  in  der  Losung  in  Ohloroform,  in  Wasser,  Alkohol,  an* 
gesänertem  Sohwefel-  oder  Saaigitber,  Alkalien  ein  namentllob  linka  gut  begrenitee 
mit  dem  linken  Rande  anf  b  aafliegendea  Band,  demen  Mitte  X  S85  entapriehi. 

Ej»  hat  die  Lage  wie  'V  im  Spectrum  2. 

c.  Das  Spectnim  des  freien  T'rnbilins,  das  E-Band  von 
Garrod  und  IIoi)kins'i.  Wenn  iiuiii  eine  confontiirto  r.ösnn?  von 
Urobilin  in  sehr  schwaclkT  Natron-  oder  Kalilauge  mit  Schwefelsäure 
vorsichtig  ansäuert,  so  tiill)t  sich  die  Fltissi^keif  schwach  nnd  zeigt 
dann  neben  -/  ein  gut  begienzles  liand,  gerade  auf  E.  Es  ist  etwas 
schmttler  als  d  nnd  doreh  einen  Schatten  mit  y  verbunden.  Gelingt  es 
durch  wiederholtes  Filtiren  eine  klare  Ltenng  zo  erhalten,  so  weist 
diese  nur  y  anf,  der  schon  rothe  amorphe  Niederschlag  auf  dem  Filter 
aber  das  E-Band.   Die  Lösung  des  Niederschlags  zeigt  y. 

Ein  Ueberschoas  an  Sfiore  bringt  das  Band  snm  Tersobwinden,  ebenao  Er- 

wSrmen,  wobei  Losung  eintritt;  bein»  Erkalten  erHcheint  das  Band  nicht  wieder, 
lu  schwach  alkalischer  LubUug  ist  der  Streifen  nicht  zu  «ehan.  -~  Das  Urobilin 
nnaa  achon  nahesn  rein  nnd  darf  noch  nicht  verindert  aein,  wenn  der  Streifen 
zu  Gesicht  kommen  soll;  enthalt  i'io  Lösung  farbloso  Snlstnir/cn.  wflrhf  durch 
Saure  abgeschieden  werden,  so  schlagt-u  dieä«  das  Lrobilin  mit  nieder  und  daa 
E'Band  iat  dann  nicht  aichtbar. 

Das  mit  Sfiare  aus  seiner  alkalischen  Löanng  gefillte  y?-Urobilin  Sa  i  lief» 
giebt.  in  Wasser  suspendirt,  einen  dunklen  verwaschenen  Btreifen,  links  von  £, 

an  £  grenzend,  dessen  Mitte  bei  /.  535  liegt. 

Nach  Balkowaki  giebt  eine  neutrale  alkoholische  Löenng  Ton  (nach  C.  17 

gewonnenem)  Urobilin  mit  7  mg  Substanz  in  100  cc  (im  Keagonsglas  von  uugefihr 
16  nun  Durchmesser)  einen  aasserordentlich  starken  schwarzen  Absorptionssireifen, 
•ine  Lösung  mit  3  mg  in  100  oe  noch  einen  slemtiob  starken  Streifen.  Natron- 
lauge bringt  ds>  si-ii  zutu  Verschwinden,  Aul"  Zusatz  vrtii  Knpfersulphat  wird  die 
alkalische  Lösung  rosenroth  nnd  zeigt  einen  andeutlich  begrenzten  Streifen»  auf 
Znsatz  von  Cblorzink  den  dafttr  charakteristischen  Streifen.  —  Nach  Saillel^ 
i-i  -/  l^  iiiiri  noch  sichtbar  in  t  im  r  15  mm  dicken  Schicht  einer  Lösung,  welche  1  mg 
a-Urobilin  in  22  c«-  tnt)i:ilt    -1.  i.  l>ei  1(1  niiii  dicker  Schicht  6,82  mg  in  100  cc). 

Nicht  selten  uimrat  uion  au  neutralen  Lösongen  des  ans  Harn  dargestellten 
Urobilina  einen  Schatten  wahr,  welcher  sieh  an  die  dem  Roth  zugekehrte  Seite 

des  Bandes  anschlies;;!   nnd  sich  allmählich  ii    das   (ndb  liin   vi  ili<  rt.  Er 

rührt  Tou  ludigroth  her,  wenn  der  den  Schatten  Tcraniassendc  Farbstoff  beim 
Belifittein  der  Chloroformlösnng  mit  Ammoniak  nicht  in  dieses  fibergebt.  Manchmal 
trotni  in  diesem  Schattt n  xiiid  im  Itoth  die  Sfrt'ir.'n  des  alkalisclnn  Ilüninfopor- 
pbjriu»  auf  and  zuweilen  kann  man  solchen  Lösungen  in  Chloroform  durch 
ttcblltteln  mit  saurem  Wasser  Bimatoporphyrin  entziehen. 

Auch  das  Spectrum  des  Uroroiseins  und  das  des  Uroerythrine  kann  nach 

fj  ,-irrnd  und  Hnpkiu»  neben  dem  Urobilinband  sichtbar  werden,  .\inmon.salphat 
fällt  Uroerythrin  mit  der  Haruääure,  sowie  das  Cliromogen  des  Uroroneins. 


1)  Oarrod  u.  Hopkins,  a.  «.  O.  1)5  u.  189. 

^)  Salkow^ki,  Berliner  klin.  WocheDIchr.  84.  17.  1897.  866  tt.  briefliehe 
JitttheUong.  —  Saiilet,  a.  a.  0.  125. 
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5.  Das  Urobilin  erleidet  ieiebt  Verändeningen.  £s  kann  zwar 
nach  Jaff^  mit  verdflnnten  Alkalien  oder  Terdttnnten«  niclit  oxydireniifD 
Sftnren  gekocht  werden,  ohne  die  beschriebenen  optischen  Eigenschaften 
zu  verlieren,  Oxydationsmittel  nnd  redacirende  Snbstanzen  Terindem 
es  aber  leicht. 

Nftch  8  a  i  1 1  e  t  dagegen  wird  dM  ane  dem  Chromogen  dargestellte  «-Urobilin 
sehr  leicht  durch  Alkalien  in  der  Wärmo.  aolbst  in  drr  Kklte  in  das  /?-Urobilin 
Übergeführt.  Am  Besten  geschieht  diese  Umwandlung,  wenn  man  eine  Lösnng  tou 
a>Urobilin  in  An-.tnoniakwastter  um  i/s  einkocht;  Essiglther  «Dtliebt  der  schwach 
angesäuerten  riÜH,-,i','kLit  das  /-Frohilin,  Aif  mit  in  Löeong  Regangenen  Spnren 
a-Urobilin  können  durch  Waschen  mit  Wanser  entfernt  werden.  Es  wird  dnrrb 
Mlbet  Terdflonte  S&nren  wieder  in  a  Vrobilin  snrfiekTerwandelt,  weicht  aber  in 
seinen  EigonHchaft^n  (8.  520  und  522)  vun  dum  gewSlinlloll  nie  Terbiodong  dM 
Urobilins  mit  den  Alkalien  beachriebencu  Produkt  ab. 

Beim  Yerdiinsten  einer  wassrigen  itherhaltigeo  LSrang  In  der  Wirme  erShrt 

das  Urobilin  nach  Oarrod  und  Hopkins  eine  merkliche  Oxydation.  Beim  Eindampfen 
•einer  Lösungen  in  Cblorofurm  färbt  ee  eich  dunkler  tiod  löst  eicb  darnach  nicbt  mehr 
Tolletiudig  in  Alkohol.  Durch  Selpetereftore  ftrbt  ee  »ich  niebt,  wie  da«  Bili* 
rnbin.  nrnu,  sumUrn  wird  gebleicht,  namentlich  wenn  man  es  nach  Znja  ti) 
Qegenwart  vuu  viel  Miuerala&are  mit  wenig  rauchender  Balpetersiure  erwärmt. 
WaBserstoffanperoxyd  bringt  naeh  Oarrod  und  Hopkin«  den  FarbetolT  gleichfallR 
zum  Verseil wiiitlvn.  wenn  auch  langsamer  als  die  Salpetersäure.  Bromwassor  ent- 
iärbi  «eine  wä»«rig-alkoholiecbe  Ldeung  unter  Absebeidung  gelbwetseer  Flocken; 
▼erdflnnte  Salssinre  und  Kallumehlorat  bleicht  die  LSaung  dea  «t-XJrobilin  oadi 
8  a  i  1 1  e  1 1)  schnell.  Nach  M  c>  h  u  Howi<>  nach  Babntoan  wird  Eopteroxyd  in  al« 
kalischer  Lösung  durch  Urobilin  zu  Knpfernxydnl  reclncirt. 

Bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  Pormanganat  liefert  das  Urobilin  nach  Uiva^J 
einen  dem  Urocbrom  sehr  ähnlichen  gelben  Farbstaff,  welcher  sich  in  WaMCr 
Alkfihnl.  Cliloroform  und  in  Plienol  lost,  aber  oldit  in  Aefher  Und  deeacii  I<flfliiiigen 

keinen  Absorptionsstreifeu  aufweisen. 

Durch  Natrinmamalgam ,  noch  schneller  aber  durch  Zinn  und  fiafaesiore 

werden  Urobilinlösungcn  entfärbt  (Disqnu),  an  der  Luft  kehren  aber  die  Farbe 
und  das  Absorptionaband  zurück.  Bei  der  Fäulnias  oder  der  Terscbimmelong  seiner 
LBsnugeu  wird  das  Urobilin  nur  langsam  serstört.  Aus  Harn  rersiAwindet  ea 
nach  Halkowski  beim  Aufbewahren  desselben,  ohne  dass  dieser  seine  Färb' 
verliert.  Die  alkalische  Harngährung  scheint  aber  nicht  Ursache  dieser  Zeraetaung 
zu  sein.  Hoppe-Seyler')  machte  die  Beobaditnng.  dass  Urobilin  im  Hamb« 
der  Beduction  durch  Fäulniss  und  naeliherige  Oxydation  an  der  Xadt  einen 
(anderen)  braunen  FarbstoflT  bildet. 

6.  Kiiic  neutrale  oder  alkalische  UrobilinlÖsung  nimmt  auf  Zusatz 
von  (weni^')  Kupfersulphat  nach  Salkowski  eine  der  Binretreaction 
ähnliclie  rosenrothe  oder  violette  Färbung  an  (B.  3). 

7.  Ürobilino{?en.  Es  sind  zwei  Chromogene  bekannt,  au> 
welchen  man  durch  O.xydationsmittel  Urobilin  erhalten  kann.  Das 
eine  ist  im  Harn  enthalten,  das  andere  bildet  sich  bei  der  Keduction 

ij  Oarrod  n.  Hopkins,  a.  a.  O.  121.  —  Saillet,  a.  a.  0.  122. 
*)  A.  Bira.  Oa«.  med.  dl  Torino  47.  No.  12.  1896. 

3)  L.  Disqu.'-.  Ztscbr.  f.  phynol.  Ch.  2.  259.  1878.  —  Salkowski. 
Vircbüw'a  Archiv  10».  361.  1887.  —  F.  Hoppe-Sey  1er,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch. 
15.  186.  1891. 
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von  LTobiliii  und  verwandten  Substanzen.  Da  ihre  Identitsit  nicht  er- 
wiesen ist.  thnt  man  gut,  sie  don  li  ileii  Namen  zu  untci>cin*i(len  ;  ich 
nenne  das  natürliche  Chromogen  U  r  o  b  11  i  n  o  g  e  n ,  das  künstliche,  nach 
Analogie  von  Indigw  eiss,  U  r  o  b  i  I  i  u  w  e  i  s  s. 

Normaler,  frisch  gelassener  vor  dem  Soiinonlicht  geschützter 
llaru  enthält  nach  Saillet  niemals  Urobilin,  sondern  nur  Urobilinogen 
ea  Ubnt  aldk  ihm  nach  dem  Amäaeni  mit  Esugsiare  durch  Essigäther 
kein  Urohilin  eDtziehen  und  der  Niederschlag,  welchen  der  mit  Essig- 
einre  Tersetzte  Harn  beim  Sättigen  mit  Ammonenlphat  giebt,  enthält 
kein  Urohilin.  Das  Urobilinogen  geht  nnter  gleichzeitiger  Einwiricnng 
des  Sonnenlichts  (Saillet)  nnd  des  atmosphärischen  8anerBto&  (Jaffö^) 
in  Uiübilin  aber. 

Bereits  Jaffe  wies  in  ganz  frischem  Harn  in  vielen  Fällen  (-/y  der  «ntcr- 
«uehteo)  das  Obromogen,  aber  neb«ii  Urobilin,  nach ;  von  Z  o  j  a  u.  A.  wurde  auch 
mviehniat  das  17robilin  in  fHaohem  Harn  g«ius  vennint  und  nur  tJrobilinogen 
aafgefanden ;  solcher  Harn  wird  beim  Stehen  (an  der  Luft  and  im  Licht)  dankler 
nnd  dann  liest  sich  Urohilin  in  ilun  nachweisen.  Frisehe  Harne,  in  welchen  sieh 
bei  direkter  Unterendinng  mit  dem  Bpeetroslcop  kein  ürobilin  antllnden  Itost, 
zeigen  öfter  den  Urobilinstreifen,  nachdem  uie  beim  Stehen  dankler  geworden 
sind  iJaffe,  Disqae).  für  die  wenigstens  sehr  hiofige,  vielleicht  aossohliea»- 
liche  Gegenwart  Ton  Urobilinogen  im  Harn  spricht  aneh  der  Umstand,  dase  das 
farblcxse  oder  schwach  ^elbe  Filtrnt  von  Harn,  der  mit  lien  Bleiacetaten  ansgofallt 
wmtf  sich  an  der  Lnft  Ton  oben  her  wieder  dunkel  flrbt  (Bogomoioff,  Külz, 
A.  Borntrftgor)  and  dann  wieder  TJrnbilin  enthUi  (Hammarsten*). 

Das  Urobilinogen  ist  farblos,  oder  nach  Saillet  sehr  schwach 
gefärbt  und  besitzt  kein  Absorptioiisband.  Das  Chromogen  lässt  sich 
iiu  (uüt  Essigsäure  angesäuerten)  llaru  durch  Schfitteln  mit  Essigüthcr 
(Saillet),  Chloroform  (C.  Grerhardt),  Aethyläther,  Amylalkohol, 
Terpentinöl  nnd  ähnlichen  LOsongsmitteln,  gleichzeitig  mit  dem  etwa 
vorhandenen  Urohilin  entziehen  (Riva  nnd  Zoja').  Wasser  entzieht 
der  Esstgätherlösang  das  Urobilinogen  nieht 

Durch  Sättigen  des  Harns  mit  Ammonsnlphat  fällt  es  sogleich 
mit  dem  schon  vorhandenen  Urohilin  ans. 

Terweadei  man  dasn  frischen  Harn  und  zum  Aossaiaen  neutrales  Ammon- 
snlphat, H.O  7oipt  flor  mit  ab>K>lutem  Alkohol  bereitete  AuHzng  dos  Niederschlags 
nach  Eichholz ^)  trnr  ein  aebr  schwaches  und  suhmalcii  Urobilioband  in  der 
Lage  ToQ  das  auf  Zusatz  einiger  weniger  Tropfen  Salsa&are  dunkler  und  breiter 
wird ;  einmal  zeigte  die  LOming  fiberhanpt  erst  auf  Ziiaati  Ton  S&nre  das  Band. 

1)  Jaff«,  TirehoWs  ArvhW  47.  429.  1669. 

L.  Zoja.  Arcb.  ital.  di  clinica  mcdica  1893.  33.  —  Bogomoloff,  Cen- 
trAlbl.  f.  d.  med.  WiMensch.  1875.  210.  —  Külz,  Diabetes  mellitus  1874.  35.— 
A.  Borntrfiger,  Ztsehr.  f.  anal.  Oh.  80.  88.  1881.  —  Hammarsten.  Skandin. 
Ar«h.  3.  322.  1892. 

0.  Gerhardt,  Sit2ungsl>er.  der  physik.-med.  Oeselisch,  zn  Würxburg 
1881.  36.  —  A.  BiTa  und  L.  Zoja,  Commnnicazione  al  primo  congroaao  ital. 
di  medicina  interna  1888. 

*)  A.  Etohhols,  Joum.  of  Physiology  H.  327.  1893. 
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Mii  d«m  ChromogMi  des  ürobilins  wird  be{m  Sitttgen  de«  Huim  «H  Annoa- 

sulphnt  ii:uli  (l&rrod  \ind  IlnpkiiisM  zngleirli.  wenn  vorhanden  i^t,  im 
Cbromogen  des  UruroMins  gefallt  and  beim  AnsÄuern  des  alkoholiacben  Aaszogä 
floteteht  d«iiii  Uroroeem.  Der  dabei  aichtbar  werdende  StreiKnt  beeitst  die  La^e 
wie  der  des  Uroroseinft.  v<m  sthwindet,  wenn  man  dio  T,r>snn;;  alkalisch  niaclit  uiii 
triU  beim  AnMuern  wieder  auf.  Der  rotbe  Farbstoff  wird  toq  Chloroforiu  aufge- 
nommen. —  TToter  denselben  Yerfailtntsflen  sah  Blehhols  neben  d«Bi  typisehen 
T't  i)bilinb:inil  iAu  linderes  !>oi  D  fi4  F  —  D  9G  F  auftreten»  welclies  Miner  Lage  nadi 
wohl  eher  dem  sauren  Uämatoporph^riu  angehört. 

Die  B 1  e  i  a  c  e  t  a  t  e  füllen  das  UrobUinogen  nicht  oder  onvollstiDdig 
auch  durch  abwechselnden  Zusatz  v<n  BaiTainiiitrat  ond  Natriimiear« 

bonat  zu  Ilaru  wird  es  nach  Hammarsten  nicht  oder  weni^stenä 
nicht  iiinxi  niederfreschlau'eii.  Aus  den  Bleiniederschliigen  geht  hei  der 
Behaudliiii^'  ikTseiben  aber  nicht  das  Chromogen,  soodeni  Urobilin  in 
Lösung  (Kabuteau,  Esoff,  Disque-J. 

Das  T'^rohiljnogen  ist  >chr  iiriho^itaiulii;.  Sein  Ucbergang  in  Urobilin 
vollzieht  sich  nach  Saillet  im  (lirckten  SonnenlicUt  in  einigea  Mi- 
naten,  in  zerstreutem  Tageslicht  in  einigen  Stunden. 

Die  vcrHcliic  denen  Licbtarten  sind  nicht  gleichwertbig.  Setzt  man  die 
Wirkaug  des  Honuenlicbta  =  lOU,  %o  ist  die  de»  rothen  Li«ht«  25,  die  des  gelben  78, 
den  grünen  79,  dea  binnen  94,  dea  Tioleiten  99  (SailletK 

Miiicralsäuren.  weniger  die  Essigsäure,  beschleunigen  seine  Bildung 
sowohl  im  Harn,  wie  nach  Saillet,  in  der  Essigätherlftsung ;  schnell 
bewirkt  Ammoniak  die  Umwandlung  (Saillet).  In  den  üben  genannten 
mit  Wasser  nicht  mischbaren  Lösungsmitteln  lässt  es  sich  durch  oxj- 
dirende  Sabstanzen  leicht  in  Urobilin  ttberfdhren,  (in  Chloroform)  durch 
Jod  (Gerhardt)  oder  SalpetersSnre  (Riva  nnd  Zoja),  anch  in  Essig« 
fttherlOsnng  (Saillet).  Aach  Penuanganat  bewirkt  diese  Oxydation. 
Dagegen  kann  man  eine  EssigätherlOsnng  des  Urobilinogens  kochen, 
ohne  dass  es  sich  verAndert. 

Ala  einen  üntereebied  zwiechen  dem  ürobilinogen  nnd  dem  Urobilinweifla 

licht  K  i  (' lili  o  1  z  ^)  li<  rvor,  d.isa  auf  Zunatz  von  Natriumhydrat  einer  Urobili- 
uogenlüsang  dan  Urobilinbacd  auch  bei  Abwesenheit  vou  Luft  sofort  auftritt, 
wfihrend  das  Urobilinweias  dabei  n.  seiner  Umwandlnng  in  TTrobllin  Banentolf 
bedarf. 

C.  Darstdlung. 

Für  die  Reinheit  des  rriijiarutes  ist  maassgcbend.  dass  es  keine 
andere  spectrale  Absorption  darbietet  als  das  typische  Band.  Für  die 
Darstellnng  sind  folgende  Yerfabningsweisen  befolgt  worden. 


>)  Oarrod  n.  Hopitins,  a.  a.  O.  185. 

^1  Rabuten  n.  Gn>^ette  nu'.].  de  Pari«  97.  1876.  —  J.  Eaoff»  Mfiger^S 
Archiv  12.  60.  1Ö7C.  —  Diaque,  a.  a.  O. 
^  Elehhols,  a.  «.  0.  881. 
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L  Durch  Sättigen  mit  Ammonsnlphat. 

1.  Si'ittiiit  man  llani  mit  Ammoiisulpliat,  so  füllt  neben  dem  l'ro- 
bilin  (las  in  jinlem  Harn  (Mithaltt  iiu  IIau)ata)>orphyrin  gleichfalls  nu>  uinl 
geht  bei  der  späteren  Behandlung  des  Niederschlags  mit  in  Lühung. 
Garrod  fällt  bei  seinem  Verfahren  zum  Nachweis  des  Hämatopor- 
phjrrins  diesen  Farbstoff  vor  dem  Urobilin  durch  einen  reichlichen  Znsatz 
von  Natron-  oder  Kalilauge;  allein  dieses  Verfahren  gestattet,  wie  ich 
mich  oft  ftberzengt  habe,  keine  scharfe  Trennung  beider  Farbstoffe; 
es  bleibt  in  der  Regel  etwas  HSmatoporpbyrin  in  Lösung.  Yollstfindiger 
erfolgt  die  Absehcidung  des  ITämatnpor]iliyrins,  wenn  man,  wie  Fr. 
Mttller^)  zur  Entfemong  von  Gallenfarbstoff  aus  dem  Harn  vorschlug, 
den  Harn  mit  einer  alkalischen  f'hlorbaryumlösiin;^  ausfallt.  Dabei  wird 
zugleich  die  Harnsäure  entfernt,  welche  bei  der  nai  liträ^Hchen  Sättigung 
mit  Aramonsulphat  in  den  Niederschlag  üben?elinn  würdf.  Aus  dem 
Filtrnt  wird  der  überscliü.s;.ige  Baryt  am  I>»'stt  ii  dun  li  i  oncentrirte 
"N'atriiim>ulphatlösung  entfemt,  die  Fltissigkeit  mit  8chwelcl-äuie  nahezu 
neutral isirt  und,  nach  abermaligem  Filtriren,  mit  Ammonsulphat  gesättigt. 

l>er  flockige,  Ix^-i  saurer  Kcaction  der  Flüs-iL'kfit  dunkolbrauue, 
bei  alkalischer  Roaction  ledergellie  Niederschlag  winl  auf  einem  Falten- 
tilter  tre-;ammelt,  mit  gesättigter  Amnioiisulphatlösung  einmal  üborgas.scn 
und  nachdem  er  lufttrocken  geworden  ist,  nach  Zusatz  von  verdünnter 
Schwefeisttore  mit  Alkohol  oder,  nach  Maller,  besser  mit  einer  Mischong 
von  1  Vol.  Aether  und  2  Vol.  Alkohol  (in  der  Wftrme)  ausgezogen. 
Ohne  Zusatz  von  Sftore  löst  sich  noch  wenig  Farbstoff.  Die  Extraction 
erfolgt  ebenso  gnt  in  der  KftUe,  aber  langsam.  Aus  dieser  Lösung  kann 
man  das  ürobilin  in  ridoroform  oberführen,  wenn  man  in  ihr  Chloro- 
form auflöst  und  die  Mischung  in  einem  Scheidetrichter  mit  ungefähr  dem 
doppelten  Volumen  "Wasser  schttttelt.  Das  Chloroform  setzt  sich  nach 
einiger  Zeit  ab  und  kann  ab^plassen  wcrdon.  Dem  ("lihtrofurm  Ifi^st  sich 
(las  Urobilin  durch  Schtltteln  mit  ammoniakaliscliem  Wasser  entziehen, 
wobei  zu  beachten  ist.  dass  bei  (Gegenwart  von  viel  Ammoniak  leicht 
eine  sich  nur  sehr  langsam  in  iiire  Bestandtlieile  scheidende  Lmulsiou 
etit&telit.  Die  Behandlung  der  ChloroformlösuDg  mit  Ammoniak  darf 
auch  darum  nicht  unterbleiben,  weil  sie  eine  Trennung  des  UrobiUns 
vom  Indigroth  bewirkt,  welches  nach  meiner  Erfohmng  das  Urobilin 
Oller  begleitet;  das  Indigroth  bleibt  in  der  LOeung.  Ans  der  ammoaia^ 
kiüisehen  Lösung  Ifiast  sich  das  Ammoniak  in  der  Wftrme  vertreiben. 
Das  Verfahren  ist  mit  einigem  Verlust  verbunden,  weil  es  nicht  gelingt, 
den  Farbstoff  vollständig  aus  einer  Lösung  in  die  andere  flbmufiUiren. 


Fr.  Müller,  b«!  D.  Gerhardt,  n.  a.  O.  u.  brieflteb«  KiUheiliihg. 
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Ein  Vorwurf,  welchen  man  dem  Verfahren  machen  kann,  ist,  daas  durch 
das  Ammonsulphat  auch  das  Urobilinogen  geßUlt  wird;  wie  weit  dieser 
Umstand  von  Bedenlnng  ist,  bleibt  noch  za  ermitteln. 

Zum  Ausfallen  des  Harns  verwendet  man  nach  Fr.  Müller  Hof  100  cc  Harn 
30  cc  einer  MMchuDg  von  1  VoU  gesättigter  Chlorbaryumlödung  nud  2  Vol.  gesät- 
tigtem BarytwJMser.  Oleiehfkllii  nach  Müller  ist  Baryt  dna  gceigneUte  Mittel 
für  die  Trennung  des  Urubilius  Ton  den  Gallenfarbstoffen.  Kalk  ist  weniger  Slb- 
verlissig,  Baryonihydrat  zilTerliesiger  als  die  Barytmiscbung.  Nur  bei  grüBseren 
Mengen  toii  OaUen&rbeUiff  Ut  die  eimaalige  Fällung  ungenügend;  man  kann  sie 
denn  nach  Zniate  top  etwas  plioeplionaarem  oder  sebwefftleaarein  Hals  wieder- 
liolen. 

Dif  Menge  Urobilin,  welche  im  Barytsalz  zurückbleibt,  ist  für  die  einfache 
Dar.Ht(^-lltu)g  des  Farbstoffes  litlanglos.  Aoeb  bei  häufigem  Auskochen  desselben 
mit  Wasser  geben  noch  kleine  Mengen  von  Farbstuft'  in  Lösung  nml  wird  der 
Niederschlag  nicht  t-uitärbt.  Durch  Bebandeln  eines  so  gereinigten  Niederschlags 
(aus  gallenfarbstoflTreiem  Harn)  mit  MairimnearbonatlÖBang  habe  ich  ihm  manebmal 
Bfämatoporphyrin  entzitlu  n  können. 

In  lüU  cc  Harn  lösen  sich  75  g  Ammoosalpluit  nicht  ganz.  Die  Sättigung 
wird  eehneller  erreidit,  wenn  man  das  Sals  feingtirnlvert  anwendet,  üm  die 
Lösung  za  b<  sLliUinnj,'i  n  muss  nnin  fieissig  rubren  oder  das  Salz  mit  dem  Filtr.it 
in  einer  Flasche  schütteln.  Erwarmen  der  Flüssigkeit  anf  80— iO**  eeheint  für 
das  Produkt  nieht  naehtheillR  sn  aetn ;  man  darf  dann  aber  erst  nach  dem  Erkalten 
riltriion,  woil  sicli  >.nnst  das  Filter  durch  anskry-^tatlisironilea  AmmonHnl])liat  ver- 
stopft. —  Ammonsulphat  reagirt  in  Folge  der  Qegenwart  von  freier  Säure  sauer, 
und  beim  Anflfiaen  des  Salses  in  dem  Hamflltrat  nimmt  dieses  sanre  Besdioo 
an;  will  man  das  vermeiden,  so  fügt  man  noch  etwas  Ammoniak  zu. 

8chon  von  Mt'  lm  ist  empfohlen  worden,  dem  Harn  vor  dem  Salzzusatz  1 — 2  g 
Schwfclttlhiiuru  aul  daa  Liter  hinzuzufügen,  und  wiewohl  nach  Fr.  Müller' s  ver- 
gleichenden Versuchen  ein  grösserer  oder  geringerer  Zusatz  von  Sehwefelsliire 
zu  dem  Hiirntlltrut  Niclitn  schailft,  nnterlässt  mau  doch  bessier  da«  Anoan*»™ 
deshalb,  weil  es  für  die  Darstellung  cics  Urobilins  überflüssig  ist  und  woil  der 
gewöhnliche  Farbstoff  des  Harns,  das  Uroehrom,  dnroh  Staren  sa  braunem 
Farbstoff  zersrt^t  wird. 

Aus  dem  völlig  trocknen  Niederschlag  gewinnt  man  nach  Müller  beim  Aus- 
kochen mit  Aetheralkobol  nicht  soviel  TTrobilin  als  wenn  es  noch  feucht  ist.  Ein 
dreimalige»  Auskochen  genügt.  (!i>  !i  v.-i'-(\  «Lis  rückitändiso  Salz  auch  ho'i  oft 
wiederholter  Extraction  nicht  farblos  erhalten.  Hie  Lösung  zeigt  auch  in  dicker 
Schicht  nnr  den  Urobilinstreifen.  Die  Menge  der  Biure  im  Aetheralkohol  ist 
ohne  Einfluss. 

Die  Lösung  des  Urobilins  in  Chloroform  durch  Erwärmen  zu  verdnosten,  ist 
nidit  r&thlioh,  weil  das  Urobilin  dabei  seine  Eigenschaften  Terindert. 

Eine  neutrale  Urobilinlösung  erhält  man.  statt  (wie  nach  der  <tl>en  ^'cgt  bt  lu  n 
Vorschrift)  einer  aanren,  wenn  man  nach  Eiuhholz')  den  Harn  direkt,  anter 
Znsats  Ton  Ammoniak,  mit  Ammonsulphat  sfittigt,  den  abflltrirten  Niederschlag  so 
lan^'  an  der  Luft  liegen  lässt,  bis  dos  Ammoniak  entwichen  ist,  und  ihn  dann, 
ohne  Zusatz  von  Säure,  mit  absolutem  Alkohol  anaaieht.  Es  löst  sich  dann  aber 
Tie!  weniirer  Farbstoff,  als  bei  der  Eztraetion  mit  saurem  Alkohol,  und  es  geht 
dann  auch  Hämatoporphyrin  in  Lösung,  was  *ich  namentlich  dann  Störend  bmisrlc* 
lieh  macht,  wenn  der  Harn  rcicli  .-tu  diesem  Farbstoff  ist. 


2.  Garrod  und  Hopkins')  verfiahreo  xur  Darsteliung  des  Uro- 
bilins in  folgender  Weise. 


1)  Eichhülz  a.  a.  0.  329. 

^  A.  E.  Oarrod  nnd  F.  O.  Hopkins,  Joam.  of  Phystol.  80.  118.  1896. 
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£«  wird  zaerat  die  HarnsUnre  ans  dem  Harn  dureli  Sättigen  des- 
selben mit  Salmiak  entfernt,  wobei  htebstens  aus  nrobilinreichem  Harn 
«twas  Urobilin  meehanisch  mit  niedergerissen,  aber  keines  wirklich  ge- 
ISUlt  wird.  Ltet  man  dann  im  Filtrat  Ammonsnlphat,  so  entsteht  beim 
Stehen  ein  Niederschlag  von  Urobilin  in  reinerem  Zustande,  als  bei 
ilirecter  Sättigung  des  Harns  mit  dem  Sulphat.  Wasser  nimmt  aus  dem 
^Niederschlag  Urobilin  zwar  nicht  hesonders  Ifjrht  auf,  aber  doch  besser 
als  alliiere  Farbstoflc.  Der  Niederschlag  wird  demgcmäss  ahfiltrirt  und 
uachdem  er  trockeu  gewordeu  iht,  mit  grossen  Mengen  Wasser  ausgezogen, 
die  Lösung  mit  Ammonsulphat  gesättigt  und  das  Verfahren  so  oft  wieder- 
holt, als  mau  glaubt,  dass  es  uöthig  ist.  Diese  Niedersehlüge  werden 
getrocknet  und  mit  abscdutem  Alkohol  ausgezogen, 

Steht  das  Urobilin  in  genllgenden  Mengen  zur  Terftlgung,  so  ist 
«8  zweekmfissiger,  den  zweiten  und  dritten  Niederschlag  in  der  gerade 
genQgenden  Menge  verdünnten  Ammoniaks  zn  .lösen  nod  die  so  erhal- 
tene concentrirte  LOsang  mit  Schwefelsfture  ganz  wenig  anznsftuero, 
wodurch  der  grdsste  Theil  des  Urobilins  als  ein  amorphes  braunrothes 
Pnlver  gefällt  wird. 

Der  Niederschlag  wird  besser  durch  die  Centrifuge,  als  dorch  Fil- 
triren  von  der  Flüssigkeit  getrennt,  mit  einer  kleinen  Menge  gesättigter 
Ammonsulphatlösung  gewaschen,  wieder  abeentrifugirt  und  vom  Ammon- 
salphat  durch  wiederholtes  Aut1c)sen  iu  ab&olutem  Alkohol  befreit. 

T)fk»  Yerrahrt  n  ist  luir  dann  vorihcilhaft,  wenn  nrobilinreicher  Uftitt  TerWMidet 
wird  (Haro,  welchur  für  nich  das  Urobilioband  zeigt). 

II.  Durch  Fullen  mit  Metallsalzen. 

Mae  Miinn  n.  A.  fällen  den  Harn  mit  den  Bleiaeetaten  und 
ziehen  den  NiederschKiK  mit  an^esfinerteni  Alkohol  aus.  Die  lileisalze 
schlagen  aber,  wie  schon  aus  der  ia^t  YoUstündigcn  Enttarbuii^'  des  Harns 
zu  ersehen  ist,  auch  andere  Farbstoffe  nieder  und  die  alkoholische 
Lösung .  euthftlt  keineswegs  hk»  Uroldlin, 

Das  erste  von  Jaff6  angegebene  Yerfahren  zur  Darstellnng  von 
Urobilin  beruht  auf  der  Anwendung  von  Zinksalz  ab  Fsllnngsmittel. 
Es  ist  schwer  ausfthrbar  und  die  Ausbeute  sehr  gering«  liefert  aber 
naeh  Garrod  und  Hopkins'^  ein  reines  Prftparat. 

Urobilinreieh«r  Harn  (FieberharnJ  wird  mit  Anuuoniak  in  nicht  Stt  ge- 

rMii,'»'m  U*»bcr3rhnp«t  vpr«ictzt  und  das  Filtrat  mit  conccntrirter  waaariger  oder 
alkohuÜBcher  CLlut^inkltmung  aui^geiallt.  Ist  das  Filtrat  vun  dicHem  Niedor»ohlag 
Ruch  sehr  gefärbt,  so  verroUstandigt  man  die  Füllung  dnrch  Zuaatz  vun  noch  etwas 
Ammoniak.  Bei  gelungener  Fällung  reagirt  die  Flüssigkeit  schwach  alkaliach. 
Die  Toloniinöseu  meist  rotbeii  oder  rothbrauncn  Niederschlage  werden  erst  mit 


1)  Garrod  und  Hopkins,  s.  s.  O.  116. 
9««bsv«r  a.  Vof  •!*  HurttSBSlyM.  r.  10.1«!.  ScarbtItetr.HapfarL  34 
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k&ltom,  dann  mit  beiiiseiii  Wasser  chlorfrei  gewa«ohen,  dann  mit  Alkohol  aiuge- 
koeht,  in  gelinder  Wärme  TöUig  getrocknet,  gepulvert,  in  Ammoniak  gelöst,  wobei 
ein  porin^or  Rück8tand  bleibt,  die  Lö>iing  mit  Bleizucker  gpfüllt  niu!  iler  nif^ist 
inteusir  rothe  Niederschlag  mit  Wnsser  gewaeohen,  bis  Farbstoff  in  Lösung  zn 
gthna  beginnt.  Man  digerirt  aledann  den  Niedenehlag  mit  BehwefelaiarebalUgem 
Alkohol,  setzt  dem  Auszug  das  halbe  Volumen  Chloroform  und  viel  Wn^^ser  zu  nnd 
schüttelt  wiederholt  kräftig.  Das  von  der  Flüssigkeit  getrennte  Chloroform  vrird 
•in-  bifl  nweimal  mit  mtr  wenig  Waaaer  gewaadhen,  wobei  etwas  Farbstoff  in  Löenng 
gebt  und  das  Chloroform  endlich  abdestillirt. 

Gegen  die  Reinheit  dea  Präparates  ist  von  Esoff  eingewendet  worden,  dasa 
ilim  Aetber  eine  bedeutende  Kongo  röthlicber  Bnbstanx  entziehe;  naeh  G-arrod 
nnd  Hopkins^)  ist  aber  der  in  ithertadie  Lfisong  gehende  Fariistoff  nichts. 
Anderes  als  Urobilin  aelbat. 

m.  Dvrch  Extraction. 

1.  Nach  Crarrod  uud  Hopkins. 

Garr  od  nnd  Hopkins*)  haben  ein  Tcrfahren  angegeben,  wdchea 
darauf  beruht,  dass  dem  Harn  durch  gewisse  Lösungsmittel,  besonder» 
durch  Chloroform,  dai»  Urobilin  entzogen  werden  kann.  Die  Extraction 
wird  aber  vollkommener,  wenn  man  den  Harn  vorher  bis  zur  deutlich 
sauren  Beactiou  mit  Schwefelsäure  versetzt  uud  ihn  uiit  Amuousulphat 
sättigt. 

S&ttigte  man  den  Harn  direkt  mit  Ammonanlpbat,  ao  fiele  mit  dem  Ammon- 
nrat  ein  Theil  des  ürobllins  ana,  welches  nicht  tn  das  Lfienngamittel  überginge  ; 
der  Harn  wird  demgemass  vorher  durch  Satti^'i  n  mit  Salmiak  von  der  Harnsnuro 
befreit.  Dabei  hat  man  noch  den  Vortheil,  dass  mit  dem  Amroonuratoiederschla|^ 
Farbstoffe  nnd  Chromogeue  mit  ansütUen.  welche  sonst  in  das  Löeongemittel  fiber- 
gehen würden. 

Der  Harn  wird  also  erst  mit  ChlornrntTnin  pesättipt.  d.i';  Piltrat  mit  Scli^  i'f<'l- 
saore  augesauert,  mit  Ammousulphat  gesättigt  und  dann  in  einem  geräumigen 
Beheidetriditer  mit  dem  gleiehen  Tolnmen  einer  Xisdiang  von  1  Toi.  Chloroform 
und  2  Vnl.  Aethcr  geschüttelt.  Diese  Miachnnp  nimmt  zwar  das  Urobilin  nicht 
so  leicht  auf,  als  reines  Chloroform,  aber  sie  ist  diesem  vorauziehea,  weil  weniger 
i^emde  Snbatans  in  LBanng  geht.  Die  obenauf  sehwimmMide  Miaehung  von 
Aethnr  uiul  Chloroform  wird  mit  Wnsfler  gesphüttelt  und  flieht  dabei  den  Farb- 
stoff sofort  an  das  Wasser  ab,  leichter  noch,  wenn  dem  Wasser  eine  tipur  Alkali 
angeeetat  war.  nm  etwa  vorhandene  Siure  ra  e&ttig«i;  denn  die  in  das  Wasser 
übergeh<»nde  Siiiire  erschwert  die  Anfnnhmo  des  Vrnhilin«;  durch  das  Wasser.  Die 
Mischung  von  Aether  und  Chloroform  kann  noch  etwas  l?'arbstoff  enthalten,  zeigt 
aber  das  UrobOinband  nidii  mehr. 

Zu  wi  itercr  Reinigung  wird  die  wassrige  Lösung  wieder  mit  Animonsulphat 
gesättigt,  schwach  angesäuert  nnd  mit  der  Mischung  von  Chloroform  nnd  Aether 
geschüttelt.  Vor  der  Sättigung  der  Flüssigkeit  mit  dem  Salz  muss  jodooh  der  in 
dieaelbe  übergegangene  Aether  aus  ihr  entfernt  werden,  weil  sich  sonst  der  Aether 
stark  gefärbt  abscheidet  und  sich  Farbstoff  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
nnd  an  der  Wand  des  Qefasses  absetzt.  Die  Entfernung  des  Aethera  hat  in  der 
Kälte  mittelst  eines  Lnflatroms  zu  geschehen  ;  beim  Abdampfen  auf  dem  Wasserbad 
würde  der  Aetlier  eine  Oxydation  des  Urobilina  Teraulaasen.    Dieser  aweiten 


1)  J.  Bsoff,  Pflfiger's  ArehlT  12.  50.  —  Garrod  und  Hopkins,  a.  a. 

0.  116. 
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Lfi'sa!!'?  in  f'hloroform -Ac-thcr  winl  d«8  Urobilin  durch  SL-hüttclii  mit  einer 
kleinen  MiMigo  verdünntt-u  AmnionuikH  entzogen,  au»  ikr  alkalischen  Lusuug  durch 
Ansänern  gef&Ilt,  durch  Scbüttolii  mit  reilMin  Cbloroforn)  in  dieses  übergeflllirt 
tird  dftÄ  diluroform  verdunstet.  Zur  Entfcrnnnp  noch  vorhandener  Sporflli  Ammon- 
sulphat  ninl  da»  Urobiiiu  noch  in  ab»ululeut  Alkohol  gelöst. 

Auch  diea«8  Verfahren  ist  mit  Verlusten  Terbonden  nnd  lohnt  sich  nur  bei 
der  Verarbeitung  TOD  iirobUinreioliem  Hern,  aolehem,  weleher  direkt  den  Urobilin» 
»treifen  xeigt. 


Saillet')  benutzt  Essigäther  als  £xtractioii5mittel ,  und  nimmt, 
um  die  Bildung  von  UmbiliTi  aus  Urobilinogen  zu  vermeiden,  die  Ex- 
traction  bei  Petroleumlicht  vor.  Um  den  Verbrauch  an  Essigäther 
oinznschränken,  worden  einzelne  Autbeile  Harn  nach  einander  mit  dem- 
selben Essi^'iither  bc^uiiidelt. 

Der  Uarn  wird  anf  100  cc  mit  ungefähr  10  Tropfen  Eiaeeeig  veraetst  und 
dann  mit  einem  ihm  gleichen  Yolnmen  Efleiglther  geaehflttelt.  Dea  groeM  To- 
lainen  Essigäther  ist  erturderlich.  um  die  Bildung'  einer  Eitiulsiim  S!U  vermeiden. 
Der  Aether  wird  vom  Harn  getrennt  und  xur  Behandlung  einer  anderen  Harn- 
portion verwendet,  wobei  man  nnr  noeh  Boriel  fHiehen  Easigither  znsetxt.  ale  die 
erste  Hjirnportion  gelobt  hat.  Eine  nochmalige  Extraction  des  Harns  mit  frischem 
Eaetgather  genügt,  um  ihm  alles  Urobilinogen  au  entsieheu.  Der  itberiaohe  Aus- 
zug  wird  mit  wenig  Wasser  gewaschen,  das  sich  nicht  firbt,  wenn  in  den  Esaig- 
üther  nur  UrubiünoKcn  und  kein  Urubilin  überKP«f»ii'n'en  i-^t.  Dann  .-^etzt  man  den 
Essig&tber  der  Einwirlinng  des  Sonnenlichtes  aus  und  schüttelt  ihn,  um  ilun  das 
gebildete  ürohilin  sn  entziehen,  mit  wenig  Wasser,  unter  Emenemng  des  Wassers, 
60  oft,  als  sich  dieses  noch  färbt. 

Ist  eine  hioflge  Behandlung  mit  Wasser  uöthig,  so  setzt  man  noch  etwas 
Essigsäure  ra,  Dse  Hiraatoporpbjrin  und  andere,  unbekannte  Farbstoffe,  welche 
der  Es«igäther  gleichfalls  aufgenommen  hat,  bleil^en  dubei  in  ihm  zurück.  Die 
gewonnene  wissrige  Urobiüniösnng  wird  noch  mit  Aetliyläther  geschüttelt  und 
ihr  dann  das  Urobilin  mit  Chloroform  enteogen,  oder  in  Gegenwart  Ton  wenig 
Essigäther  zur  Aufnahme  des  Umbillns  mit  Anunun-4ulphat  gesättigt.  Beim  Ver- 
dunsten der  Lösungsmittel  bei  Zimmertemperatur  bleibt  das  Urobilin  als  roeen- 
rother  üeberzug  in  dem  Oefisse  snrtlck.  Zar  Erlangung  einer  einigerraasssen 
lohnenden  Ausbeute  mu^s  man  mehrere  Liter  Iliirn  in  Arbeit  nelimen. 

Dm  Yerfaliren  ist  nur  auf  Harn  anwendbar,  weicher  so  wenig  Eiweias  ent- 
bilt,  wie  normsler;  bei  stttrkeram  Biweisagehalte  bildet  aidi  eine  sehr  beetindige 
Emulsion. 

IV.  Durch  Fällen  mit  Phospborwolfr amsäure. 

Reines  Urobilin  giebt  mit  Pliospliorwolframsfiurc  (und  Salzsäure) 
keinen  Niedersehlajr.  In  Gegenwart  von  Substanzen,  welche  durch  PUos- 
pborwolframsäure  f,'ef;illt  werden.  >vir(i  es  jedoch  mit  abgeschieden. 
Auf  diese  Eiguu.schaft  gründet  iSalkowski^)  folf^eiides  Verfahren. 

Urobilinreioher  Harn  wird  mit  basischem  oder  neutralem  Bleiacctat  auage- 
lint»  der  HiederedhlAg  gut  «oagewieehei»  imd  noeh  fernst  mit  Belasiare  von 
lylS  Diehte  (100  oe  «nf  1  Utev  Bern}  Terrieben.  Am  nidwtMi  Tage  wird  flltrirt. 


1)  Saillet  s.  a.  0.  118. 

*)  Balkuwski.  Berliner  klin.  Wochenaohr.       17.  1897.  85S;  dimn.  0«n> 
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das  Filtrai  mit  Phoai^onrolfi'aaMiQre  geflUK;  d«r  Kiedermhlag  mit  ▼erdflimter 

Schweftlsäuro  fast  ganz  ("hlorfrei  gewaschen,  in  NatronlAtige  gelöst  und  um  der 
verdünnten  Lösanf;  aaf  dem  Waaserbade  Schwefelsiure  and  Phosphorwol ramsaure 
(oDtor  Erhaltiing  der  alkaliaelien  Beaeiton)  dfureih  Chlorbarynin  amf «fUlt.  Das  FUtrat 
läsut  man  nach  Znaatz  von  SalzsauT--  I  i-  -im  nüthstfn  Tage  «tehen.  wobei  •iicli 
ein  Niederachlag  bildet,  welcher  neben  anderen  braunen  Farbstoffen  oft  Urobiüii 
in  niofat  «nerheblioher  Menge  entbllt.  Da«  Filtrat  wird  mit  dem  halben  Yoliimen 
Alkohol  lind  dem  gleichtun  Yolumen  Chloroform  pt'sidiüttelt  und  dr\<  v  i;:  der  übrigen 
Flüsüigkoit  getrennte  Chloroform  mit  alkoholhaltigem  Wasser  gewaschen.  Beim 
Waaehen  mit  reinem  Waaaer  gebt  Tiel  Farbetolf  in  dieeea  {Iber.  Beim  Verdnuaten 
hintorläsnt  dan  Chloroform  einen  glänzenden  rotldiraunen  Iftekjutigen  spröden 
Küükstand,  der  einen  grünen  heflex  besitzt.  Balkowski  halt  dieses  Urobilin 
für  reiner  als  das  nadi  Jaff^  dargeeteUte.  Das  Verlldireii  ist  dorohana  niolit 
einwnrfsfrei.  Phosphorwolframsäurc  srldagt  da><  Uroehrom  nieder  QIkI  diesei  liefert 
bei  der  Einwirknn^  von  Säuren  l)raurie  ZerMi  tzung>.iTrodti)tte. 

Uober  die  Trennung  de»  Urubiliu»  vom  Uiim  ntopor  phy  r  in  vergl. 
diesen  §  0*  I.  D. 

D.  Nachweis. 

I.  Im  Harn  direkt. 

An  Urobilin  reicher  Harn  giebt  bei  der  Gmeliir»chcn  (lallrn- 
farbstoffreaction  (dieser  §  A.  IV.  C.  I.  1.  S.  547)  nur  einen  brauiieu 
Hing.  Dieser  Ausfall  der  KeacÜou  beweist  zwar  die  Abwesenheit  von 
GaUen&rfaBtoff  ato  Hichts  Aber  die  Gegenwart  oder  dos  Fehlea  des 
Urobilins.  Man  rnnas  vielmehr  versnchen,  die  Abeorptioofiatrdfen  und 
die  FlttoresceDJs  zn  Gesiebt  m  bekommen. 

Die  Flnoreseenc  allein  liest  aidi  in  nrobilinhaltigem  Harn  dadnreh  her- 

vorrufeti.  d;i«>*  man  ihn  mit  Ammoniak  stark  alkaliseh  niHcht  und  das  Filtrut  mit 
wenig  Chlorziuklösuug  veraetzt.  Daaaelbe  erreieht  man  nach  Gerhardt 'J  eben» 
so  gut,  irenn  man  dem  Harn  JodJodkalinmlOenng  oder  dUorwasser  binxnfilgt  und 

ihn  darauf  mit  Knlilösung  alkalisch  macht. 

Bei  dem  Aufninhen  der  ü  r  ob  i  Ii  n  »tr  e  i  f  o  n  im  Harn  selbst  ist  jju 
berücksichtigen,  da-j.s  li.irne,  welche  in  frischem  Zustaud  keine  bemerkbare 
.Absorption  darbieten,  die  Streifen  oft  nach  längerem  Stehen  oder  auf  Znsatz  von 
Säure  erkennen  lassen.  Zur  direrten  spertroHkoinsehen  B  'obui  htung  !*ind  aber  nur 
solche  Harne  geeignet,  welche  neben  dem  Urobilm  nicht  zu  viei  Anderen  Farbstoff 
enthalten. 

Der  natürliche  saure  Harn  zeigt  voti  den  beiden  Streifen.  wiMin  überhaupt 
einen,  den  sehr  »chwer  wahrnehmbareu  Streifen  bei  F;  die  Dicke  der  Harn- 
sohicbt,  bei  welcher  '/  erst  sichtbar  wird,  kann  bei  normalem  Harn  9 — 6  cm  be' 
tragen,  während  iimgikehrt  Fioberharne  und  andere  urobilinrL'ieVie  Hartie  selbst  in 
1  cm  dicker  Schicht  noch  zu  dunkel  sind  and  deshalb  verdünnt  worden  müssen. 
Alkalisch  gewordene  Harne  mdisen  angestnert  werden,  um  den  Streifen  zur  Er> 

M-hi-iniinf^  /n  briiigi-n.  Aber  auch  bei  rnirmal  »HUren  Harnen  ruft  Zusatz  e-iner 
MiueraUauie  in  sehr  vielen  Fällen  den  Streifen  hervor.  Zu  dem  gleichen  Zweck 
kann  man  sieb  nach  Stokyis  a&eh  des  Zusatces  einiger  Tropfen  Jodtinetnr 
cum  Harn  mit  Vortheil  bi  dit m  n. 

Gelingt  e«  auf  diese  Weise  nicht,  den  Streifen  ;  sichtbar  tm  machen,  so 
kann  man  verauehen,  den  viel  doutlichoren  Streifen  J  zwischen  b  und  F  zu  ent- 
wickeln; man  macht  zu  diesem  Zweck  den  Harn  mit  Ammoniak  stark  alkalisch, 

^)  C.  Gerhardt,  Sitzongaber.  d.  phyatk,  med.  Gesellach.  zu  Würzbarg 
1881.  S6. 
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fügt  dem  FUtrat  nnr  so  riel  einer  Zinksalzlösang  zn.  daau  kein  bl«jibender 
Ki6d«r0cU»g  entstobt,  und  nnteranobt  die  Flüssigkeit  in  Terschiedeti  dicker  Schicht 
vor  dem  SpectraJapparat.  ~  Zn  plpichfm  Zwecke  empfiehlt  DeniRi'  't  10  cc 
Harn  mit  5  ce  emer  Losuui^  von  Mercariaalphat  anflznfällen,  welche  durch  Lt'isen 
▼on  5  g  Quecksilberoxyd  in  20  ee  Schwefelsftnre  tind  100  cc  Wasser  hergestellt 
worden  ist.  Bei  dicsLin  Verfahren  werden  die  Htörcnden  Farbstoffe,  aneb  dio  Gallen- 
farbstuiTe,  niedergeschlagen,  welche  nach  5  Min.  laogeai  Stehen  abzntiltriren  aind. 
In  dem  klaren  FUtrat  l«t  dann  der  Streifen  des  Herenri-Ürobilina  (B.  4.  b.)  aiehtbar. 

II.  Durch  Extractioii  des  Urobilias. 

1.  Als  vorzüglich  erweist  sich  die  zuerst  von  Noncki  und 
Sieb  er  empfohlpne.  dann  wieder  von  Xencki  und  llotschy^}  iu 
Vorschlag  gebrachte  Behandlung  det»  Ilarua  mit  Auiylalkohol. 

Es  werden  10-  20  i  c  Harn  mit  einigen  Ti-upftii  Salzsiime  vorsetzt  und  mit 
Ü  — 10  cc  Amylalkohol  »anft  ausgeschüttelt.  Die  khiru  {iiuylfllkoboliHohe  Lösung 
wird  abgehoben  nnd  spectroskopisch  untersucht.  Fügt  mau  ihr  einige  Tropfen 
einer  klaren  Lösung  von  1  g  Chlorzink  in  KM)  ^  s(juk  ;iiunioiiijila1i*ji:beni  Alkohol 
zu,  80  tritt  eine  prachtige  grüne  !■  lunreHcenz  nul'  und  der  Absurptiuu»streifcn  wird 
sidilbar. 

Pas  Ansänern  »It  s  Harns  ist  überflüssig-  —  Aiiiylrilkohol  bildet  mit  dem 
Harn  bei  einigermaasseo  starkem  Bcböttelu  eine  sehr  bestandige  Emulsion,  und 
man  mnss  dann  oft  sehr  lange  urarten.  ehe  man  eine  ffir  die  üntersnehnng 

genÜgrii(Ti'  Rfliichi  Ariiylalkolml  ;iT»lu'l)cii  kaiiii.  Di«-  Sflit'idiinjr  pclinfrt  nVicr  n.ich 
meiner  Erfahrung  sofort,  wenn  man  die  Emalsiou  auf  ein  mit  Amylalkohol  benetztes 
Filter  bringt.  Es  flltrlrt  dann  Harn  nnd  Amylalkohol  sngteieh,  der  Alkohol  befindet 
sieh  aber  im  Filtrat  als  klar«  Schicht  auf  der  wSsf>rigen  LöBUug. 

Anf'^f'r  dtir-  rrftbtlin  gehen  nach  Riva  nnd  Zoja  auch  noch  TJroerj-thriu 
und  Häiiiattjporphyriu  in  Lösung,  welche  aber  den  Nachweis  des  Urobilinä  nicht 
Stören. 

2.  Stau  des  Amylalkohob  bedient  sich  Wirsing^)  des  Ghloro« 
forms.  Die  Probe  scheint  nicht  so  empfindlich  zn  sein  wie  die  mit 
Amylalkohol. 

Der  Harn  wird  mit  einigen  ee  Chloroform  dnreh  langsames  Thndrehen  des 

Reagensglasc-*  im  lir<  ro  Minuten  »gemischt  und  dafi  Chloroform  d;iranf  mit  '-o  viol 
einer  LoHung  von  Chlorzink  in  absolutem  Alkohol  versetüt.  bis  die  anfange  cnt* 
stehende  Trllbnng  wieder  Torsehwnnden  ist;  oder  es  werden  dem  Chloroform 
eiiiif,'!'  Tropft  11  wäs«ri:^'i  r  Chlnr/inklnsniiK^  und  darauf  Alkohol  Ms  zur  Klänmjj 
hinzugefügt.  Aeussorst  selten  ist  es  uöthig  nouii  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak 
oder  Kalinmhydrat  alkalisch  zn  machen  nnd  dann  zu  lUtriren.  Es  tritt  eine 
pracht  viillf  ^<rüiH'  Fluoresecnz  im  riuffallt  nd- n  Licht,  eine  rosen-  odrr  ].fir-»ich- 
rothe  Färbung  im  durchfallenden  Lichte  auf;  die  Fluoresceuz  nimmt  nach 
ttngerem  Bteben  noch  zn.  I>ie  Absorptlonsstreifen  sind  in  der  Ton  Chlorzink 
!>»auren  (chemisch  neutralen)  und  d«  r  alkalischen  (nach  Zu!<atz  d(  >  Alkalihfdrats) 
scliarf  ansgesproohen.  —  In  ui-ibilinarmen  Uarnen  versagt  diese  Probe. 

^)  Dfuiycö,  Jouni.  dt;  pliiinii.  de  chiuüt'  [ü]  o.  395;  (.'litiii.  (.  Lutralbl. 
1897.  1.  1129. 

2)  M.  Nencki  u.  N.  Sieber.  J-nun.  f.  prakt.  Ou^w.  [2]  2ß.  :5.16.  1882.  — 
M.  Nencki  u.  A.  Rotschy,  Monat-lutic  t.  fhtuui.'  10.  ül'J.  ItiÜ'J. 

^)  E.  Wirsing  Acute  gelbe  Ia  Im  ratropbio  mit  günstigem  Ausgang,  .^us 
den  Verbandl.  der  ph7sik.-med.  QeaeUsob.  sa  Wärsbnrg  [2]  ]fi6.  Wfirzbnrg,  Stahel« 
sehe  Buchb.  1892.  84. 
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Da«!  rhioroforiii  nitnint  auch  das  Urobilinogen  aaf  nnd  auf  der 
(k'ü:eiiwart  desselben  iieruUeu  zum  Theil  folgende  von  C.  üerhardt') 
angegebene  ReactioniMi. 

Yervatot  ro«Q  Uea  Chlorofurmaaszug  mit  Jod-Jodk«liam  nud  schüttelt  dar«af 
mit  TOTdÜnnter  KalilAiige,  so  flrbt  sieh  diese  gelb  bis  gelbbraun  und  flnoreseirt 

prachtvoll  grnti.  Nulronlange  t>tiit(  K.-ilil.-niKe  gieht  ('ine  goldgelbe  h\s  zinimt- 
ftrbene,  iu  düuuen  ßchichtou  schön  pflrsicbrothe  Lüsung.  Ammoniak  wird  um- 
blMsgelb  mit  einem  leichten  Stieb  ins  Qrflnliehe.  —  Znssts  Ton  ChlorwtMer  sn 
ilcni  rhloroforman-'ZUK  ruft  r.isi-h  liiiitereinandcr  ^'olli  und  roth.  diiim  lan^jsamer 
blasablaa  hervor;  uur  das  gelbe  Produkt  liefert  mit  Kalil&age  die  grüue  Fluoret»- 
oeoz.  —  Chlor  erimgt  dieselbe  Farbenfolge  aveb  in  einem  Chloroformaassag,  der 
nur  da«  Ohromogen  des  ürobilias  und  noeb  niebi  den  ParbatofT  idbat  enthili. 

3.  Schttttelt  maiii  Harn  mit  dOproc.  PhenollAsung  (Acid. 
carbol.  liqaefactnio).  so  nimmt  nach  Eramm')  das  Phcnd  mit  anderen 
Farbstoffen  auch  das  Urohilin  auf. 

Nachdem  eine  Bcheidmig  der  FlüsHigkeiton  eingetreten  ist,  hebt  man  den 
aufschwimmenden  Harn  ab,  «*^hfllto!t  da«  Plif;;"!  mit  dem  doppelten  Volumen 
Aether  nnd  •■twas  Wasser  und  klart  durch  t  imxf  Tropfen  Alkohol.  Die  Lösung 
zeigt  entweder  direkt  oder  nach  dem  Abgiessen  und  Verdunsten  dos  Aothers  dan 
Urobilinatreifen  nnd  auf  Zoaata  Ton  Chlonsink  nnd  Ammoniak  die  grüne  Flnoresoam. 

4.  Auch  der  Aether  Iftsst  sich  mit  Vortheil  zur  Extraction  des 
Urobilins  aus  Harn  verwenden;  doch  steht  er  wohl  den  beiden  e> 
wähnten  Extractionsmitteln  nach. 

Snlkowski  hat  ilie  Anjjnbf  f^fm.iclit.  dii*s  es  manchmal  f,'t'liiigt.  ilfni 
Uara  direkt  durch  sanftes  Umschüttelu  mit  dem  haibeu  Volumen  alkoholfreiem 
Aether  Vrobilin  cn  entziehen,  welehes  dann  beim  Yerdansten  des  Aethers  znrflck- 
bleibt ;  Gegenwart  v<iri  Alknlml  oder  von  Es-sifrsiiui  «■  noIIcii  alii-r  i1io>*r'n  N.-ichwfis 
Terhiodem.  Grimm  dagegen  hat  sich  des  käuflichen  Aethers  zum  Auflindeu 
des  Urobilins  im  Harn  ohne  Anstand  bedienen  können.  Den  Harn  Tor  der  Be- 
handlun^c  mit  A<  tlu  r  mit  r<  im  r  rattobender  Balzsiar«  sn  kochen,  vie  Orimbert^ 
emplielili,  \-*t  wohl  ub«>rlliiä««ig. 

■  Kssigiither  cutzieht  dem  mit  Essigsäure  angesäuerten  Harn 
nach  Sa  i  11  et  (C.  III.  2.)  leicht  Urobilin. 

6.  Das  vonGarrod  und  Hopkins  zur  Darstellung  von  Urobilin 
angegebene  Verfahren  (C.  III.  1.)  erweist  sich  insofern  vortheilhaft  für 
don  Nachweis,  als  es  auch  in  urobiiinarmen  Harnen  das  Urobilin  noch 
auttindea  hlsst. 

Die  Extractionen  versagen  uiflnchmal.  Bti  .  iner  von  Hammarsten  aus- 
geführten Untoriiuchnng  von  Salfonalh  iin  *  iit/n;;.  ii  Aether  oder  Chloroform  dem 
angesäaertem  Harn  keinen  Farbstoff,  Amylalkohol  rdx  i  >'iiten  braunen,  der  kein 
Urobilin  war,  wiewolil  im  BIiini.'di-rsL-lil.-ii,'  iKs  Hanis  Urobilin  luiolipfwicsen 
werden  konnte.   —  Quincke  hat  einen  äuUuuHlh«rn  mit  einem  Abaur|ittun!kbaQd 


'!  C.  Gerhardt ,  a.  a.  O. 

W.  Kramm.  Deutsche  med.  Wocbeuschr.  2.  1896.  27. 
^  Salkowski.  Zeitaehr.  f.  pbysiol.  Gb.  4.  184.  —  F.  arimtt,  l^rdiow's 
Archiv  VM.  230.  1B93.      arimberl.  Jonni.  de  pharm,  et  de  ohimie  18.  481; 

Chem.  C'eutralbL  18»S.  S6. 
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von  b — F  nntersncht,  ohne  dR.s<<  Amylalkohol,  Chloroform,  Acther  den  Farbstoff 
«afuahm.  Hoppe-äeyler^)  füllte  meUnotischen  U*ra  erst  mit  Bleizacker,  dann 
mit  Bl«t«Mig,  MrMtst«  d«n  BleiensigniederMlilag  mit  NatrimncArbODAt  und  n««- 
trali^'irte  die  Losong  mit  SchwefeUanre.  Es  wurde  so  ein  brannpr.  im  Wasser 
leicht  löslicher  Körper  gewonnen,  der  sich  spectroskupisch  wie  Urobilin  verhielt,  in 
Aethtrtalkobol  löslich  ir*r,  aber  nicht  in  Ohloroform.  —  Bnmii«  SabatanMn,  d«rMi 
Lc>»angen  fldonselrton,  »b«r  k«ia  UrobiliMpeotimm  durboton,  «ind  «ter  b<w>b«dilet 
■worden. 

7.  Zum  Nachweis  des  fertig  gebiMotcn  Urobiliiis  ueben  dem 
ürohi  Iii)  ogen  eignet  sich  das  Verfahreu  von  Saillet  (C.  III.  2.). 

Der  fnsch  gelansene,  im  Dunkeln  gehaltene  Harn  wir.l  mit  Eswigbäuie  an- 
Ipesfttiert  und  mit  dem  gleichen  Tolomen  E^sigather  anHjr.  s.  hüttelt.  Wasser  ent- 
zieht dem  EMHigäthcr  da«  bereits  vorhandene  Urobilin  nnd  fürbt  sich  dabei  braun. 
Das  im  £»digäther  gebliebene  Urobilinogeu  wird  im  Sonacnlicht  (an  der  Luft) 
ctt  Urobilin. 

8.  Eine  sichere  Unterseheidung  des  Urobilins  von  Ghole- 
telin  Hesse  sich  mittelst  einer  spectrophotoinotiisrlien  Untersuchung  er- 
reichen, wenn  zwischen  beiden  Farbstoffen  in  den  Absorptionsverbält- 
nissen  in  verschiedenen  Spcctnilbozirki.n  Tnterschiede  vorbanden  wären, 
win  zwischen  dorn  Hydrobiiinibin  und  dem  Cholotolin  (S.  ri45).  Viol- 
ieicht  eignet  sieh  zu  einer  solrheu  UntersacliUDg  der  ntjbeu  dem  Uro- 
biÜDOgen  vorbaudeno  Farbstott  {D.  II.  7.). 

in.  Melanin. 

t^yn.  Fhjmatorhiuin. 

A.  Vorhommm.  Kranke  mit  melanotischen  Nenbildnngen  entleeren 
•entweder  sogleich  einen  dnnklen  oder  zeitweilig  einen  Hann,  welcher 
«rst  beim  Stehen  an  der  Lnft  oder  dm  ch  Oxydationsmittel,  wie  Salpeter- 
säure (Bolze),  Chromsäure  (Ei seit),  Bromwasser  (Zell er),  Eisen- 
<;hlorid  (v.  Jaksch^),  dunkelbraun  bis  schwarz  wird, 

B.  Eigentckaften,  Der  Farbstoff  ist  eingehend  von  MOrner,  das 
€hromo?on  zum  Theil  in  Gemeinschaft  mit  Ganghofner  von  Pri- 

bram'^)  untor'^urht  worden, 

1.  Der  Farbstoff,  a.  In  dem  Harn,  atts  welchem  M  ö  rn  e  r  den  Fa  r  1- s  t  (i  f  f 
ilarätellte,  war  niemals  Chrumogen  nachweisbar.  Er  war  stark  gefärbt,  wie  Fieber* 
bftni.  Ein  Theil  des  Farbstoff«  wurii«'  aim  .Icm  Harn  durch  Barytwasser,  ein 
anderer  ans  dem  alkalischen  Filtrat  durch  Bleizucker  gefällt.  Der  im  Baryt- 
uiederschlag  enthaltene  Farbstoff  darf  als  der  reinere  betrachtet  werden  (d.  tl  A.  I. 
•i.  d.  8.  511). 

*)  Hammarsten,  Hkandinav.  Archiv  8.  334.  1002.  —  H.  guineke, 
Berliner  klin.  Wochenschr.  36.  1892;  Jahresb.  f.  TUertib.  SS.  ftS4.  —  P.  Hopp*- 
Öeyler.  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  16.  186.  1891. 

Bolze,  Präger  Vierteljahrsschr.  «6.  140.  1860.  —  Eisel  t,  da«.  70,  107. 
1861  u.  7f).  16.  1882.  —  Zell  er,  Archiv  f.  klin.  Cbimrgi«  SV.  246.  188S.  — 
T.  Jaksch,  Ztschr.  f.  physiul.  Ch.  18.  385.  1889. 

3)  K.  A.  H.  Motu  er.  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  11.  06.  1887.  —  A.  Fribraui, 
^^a^'er  Viertolj«b)r«aolir.  8S.  18.  1866;  Pribram  n.  O»ogbofner,  das.  180. 
4  7.  1876. 
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Der  nach  dem  Waschen  hellbrnnngolbc  Barytniederscblag  lieferte  bei  der  Be- 
lundlnng  mit  cone.  Sodalösang  oino  fast  brnnnschwarze  Lösung,  aas  welcher  durch 
Uebersättigen  mit  Schwefels&nro  beinahe  alier  Farb«tofr  Diederge«cblagen  wurde. 
Der  KiederHchlag  wurde  in  Natronlauge  gelöst  und  die  Lösung  mit  ÜbemcbtisKiger 
Eesigs&nre  versetzt,  wobei  der  Kfönnti-  Tlu>il  des  Farbstoff«)  Ael,  ein  Best  gelöst 
oder  in  der  Flüssigkeit  soapendirt  blieb.  Nach  nochmaligem  Lösen  des  Nieder- 
schlags in  Natronlange  und  Fällen  mit  Essigsäure  wurde  der  Farbstoff,  zur  Ent- 
fernung etwa  beigemengter  Harnsäure  nur  in  ao  vit  l  Lnn^^t  gelöst,  das»  Barvtw.i.ssop 
keinen  Niederschlag  gab  und  die  Lösung  mit  Baryumhydrat  24^  Standen  stehen 
gelassen ;  das  Filtrat  wurde  mit  uberschflssiger  Essigsäure  gefällt,  der  Niederschlag 
erst  mit  Wasser  saureflrei  gewa.-»c)i(  ii,  daim  uaih  i^iiiniKier  in  Alkohol  und  in  Aether 
aufgeschwemmt  und  im  Wasserbad  getrocknet.  —  Der  iu  der  essigsanren  Lösung  be« 
flndliche  Rest  konnte  durch  Barrumhydrat  abgeschieden  werden.  In  beiden  Portionen 
wurde  der  Farbstoff  in  einen  in  Essigsäure  von  50 — 75 ^/o  löslichen  und  einen 
darin  unlöslichen  Autheil  getrennt.  —  Aus  dem  Bleiniederscblag  konnten  in  ähn- 
licher Weise  ebenfalls  zwei  Farbstoffe  dargestellt  werden,  von  denen  der  eine  iu 
starker  Essigsäure  löslich  war,  der  andere  nicht.  Der  in  Eseigeaure  unlösHeho 
Theil  verhielt  sieh  nach  dem  Löaen  in  Natronlauge  opiiaeh  nieht  wie  Crobilin, 
ebensowenig  in  ammoniakalischer  zinkhaltiger  Lösuikg. 

Der  in  Essigsäure  (von  50— -TS^/o)  utt]ö>iltche  Antheil  des  Barytuiederschlaga 
war  trocken  braunschwarz,  amorph,  schmolz  bei  ]2ü0  nicht.  Er  löste  sich  nicht 
in  Wasser,  Aether,  Amylalkohol  und  verdünnten  Hänren.  Schwefelsäurehaltiger 
Alkohol  löste  beim  Kochen  wenig.  Von  coucentrirter  Schwefelsiore  wnrde  er  in 
der  Wärme  theilweiso  mit  brauner  Farbe  gelöst  und  durch  Wasser  wieder  au»  der 
LjJenng  gefallt.  Coneentrirte  Essigsäure  löste  ihn  selbst  bei  anhaltendem  Kocheu 
nicbt,  »nch  nicht  bei  Gegenwart  von  Zinn.  Sehr  leicht  löslich  war  der  FariMitoir 
dagegen  in  Natronlauge,  Ammoniak,  kohlensaurem  Natron,  einfach  saurem  Natron- 
phosphat.  Die  Lösung  in  Natronlauge  war  mit  abnehmender  Concentration  dunkel- 
rothbrann,  gelbbraun,  gelb.  Am' der  Lösunt;  in  verdfinnter  Natronlang«  wurde  er 
durch  Baryomhydrnt,  Chlorbarrum  und  schwefelsaure  Magnesia  gefallt,  aus  stärkerer 
(1  — 2proc.)  Lange  €>r»t  durch  viel  Barytwasser,  aus  «1er  liösung  in  Natronlauge 
leicbt  und  vollständig  durch  essigMures  Blei.  Auch  aus  der  Lösung  in  verdünntem 
Ammoniak  wurde  er  leicht  durch  Barrumhydrat,  schwefelsaure  Magnesia.  Bleiacetat» 
aus  der  Lösiuig  in  Natronphosphat  vollständig  durch  Chlorbarynm  gefällt.  Di» 
alkalischen  Lösungen  gaben  mit  Hanrc  Nu  denichlNge ;  die  Lösung  in  NatrODpbvephat 
konnte  fast  bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen  Beaction  mit  Sal/srinrp  versetzt 
werden,  ohne  dass  ein  Niederschlag  entstand,  ein  Ueberschuss  von  Sulzfiiure  fällt» 
aber.  —  Nach  zweimonatUelien)  Aufbewahren  des  Farbstoffs  in  trockner  Form  gab 
seine  Lösung  in  kohlensaurem  Natron  mit  Essigniinro  keinen  Niederschlag  mehr, 
wohl  aber  wurde  die  mit  Essigsäure  übersättigte  Lösung  gefnllt  durch  essig-^aures 
Natron,  Cblornatrium,  Barynmhydrat  und  der  so  erhaltene  Niederschlag  löste  äicU 
nicht  wieder  in  Essigsäure.  Durch  Salzsäure  konnte  die  Lösuni;  in  Soda  gefällt 
werden.  —  Salpetersäure  von  25*'/o  löste  den  Farbstoff  leicht  mit  yi»lber  Farbe; 
durch  Ammoniak  wurde  die  Färbnu^'  stärker.  Nach  der  Digesti«>n  mit  lOproc. 
Salzsäure  war  der  wieder  gefällte  Farbstoff  nicht  mehr  braunschwarz,  sondert» 
branngelb  und  lockerer,  und  enthielt  bedeutend  weniger  Eisen  als  vorher.  Beim 
Erwärmen  d«e  Farbetoffia  mit  Kalilauge  im  Waaaerbad  bildete  sieh  kein  Bvhwefel- 
kaliun. 

Keiner  der  Farbstoffe  zcjgto  ui  Losung  ein  A bs o r  pt  i  o n s  bau  d  ,  alle  .•ibsor- 
birten  das  Licht  nach  den  ausgeführten  phutometrischen  Messungen  von  Roth 
gegen  das  violette  Ende  allmählich  stärker,  die  alkalische  Lösung  des  in  Essig- 
säure unlöslichen  Antheils  des  Barytniederschlaifes  5  mal  so  stark  als  eine 
Hämoglobin lösung  von  gleicher  Concentration.  I)it>  Löenngen  der  in  Essigsäure 
löslichen  Präparate  absorbirten  unter  sieh  lias  Licht  in  glrirlu  r  Weise.  ebon<»o 
die  der  in  Essiirsnure  unlöslichen  Faibslofluntheile ,  aber  Ix  iderlei  Pr.Tp.*>rnto 
stimmten  in  dieser  Hinsicht  nicht  überein. 

Der  in  Essigsäure  unlösliche  Farb-ti  ff  de»  Barytniederseblags  aus  dein  Hiirn 
bcsoss  dieselbe  Lichtabsorption  und  genau  dieselbe  Zc»ammeuaetzung  (a^cl.tfrei 


Die  Furbfttoffe.  Melanin.  —  |  44.  A.  HL 


637 


55,76 '  /o  C,  5,95  H.  12,27  N,  9,01  8,  0,20  Fe)  wie  der  entsprechende  Farbstoff 
aus  der  Neubildung  (55,72  0/0  C,  6.00  H,  12,30  N,  7,97  8.  0,07  Fe).  Der  Unter. 
Mhtod  im  Eisengehalt  rtthrt  daher,  das»  der  Oeschwul^itfarbstoff  mit  lOproo.  SaIk- 
««ftnre  gekocht  worden  war;  auch  der  Eisengehalt  des  Harnfarbstoffs  Mok  bei 
gleicher  fiehandlnog  auf  0,028^/0.  Der  Farbstoff  besass.  auch  in  der  Zusammen- 
Mtenitg,  «ine  ««ihr  grotwe  Aehnliidikeit  mit  dem  Phymatorboam  {'pvtia  0<  schwulst, 
nor'ihoc  rothbraun)  genannten,  Ton  Berdez  n.  NenokM)  ana  melaootiaoheu  Ge> 
schwülsten  des  Menschen  dargestellten  Farbstoff. 

b.  Brom  firbt  den  melanotischen  Harn  nicht  blos  dunkel,  sondern  giebt 
auch  einen  braunschwarzen  Niederschlag  von  Brommelaniu.  Zeller  fand  in  dem« 
a«lb6n  16,6  o/o  Brom.  Er  löste  sieb  nur  wenig  in  haiaaom  Alkohol  and  aeine 
Aach«  enthielt  aar  «ine  Spar  Eisen. 

o.  Hoppe'8e y  1  e r^)  orhidt  heim  Schmelzen  eines  mit  nentralMn  es8i>;- 
sauren  Blei  ana  Harn  abgeschiedenen  Melanins  mit  Kaliumhydrat  Ammoniak,  Indol. 
Huminsinre  nnd  Protokatechasänre.  aber  kein  Brenzkatechin. 

d.  Pollak  fand  bei  seiner  Untersuchung  des  Chromogens  nnd  H of- 
meist er  3)  bestätigte,  dass  die  in  melKnotischem  Harn  durch  Oxydation  her- 
Torgerufene  Dunkelfirbnng  dareh  Bedaetionamittel  wieder  anm  Veraehwinden 
gebracht  werden  kann. 

S.  Das  eil  I  i;  )^'cn.  a.  Das  Chromogen  lieas  sich  in  der  UntersiicIuiniL; 
Ton  Pribram  durch  alkalische  Erden  nur  unvollständig  aus  dem  Harn  abscheiden, 
völlig  dagegen  durch  essigsaures  Blei.  Der  weisse  Niederschlag  gab  nach  dt-r 
Suspension  in  Wasser  dieselben  Pigmentreactionen,  wie  der  Harn  selbst  \m<\ 
lieferte  nach  dem  Zeraetaen  mit  Schwefelwasserstoff  ein  völlig  farbloses  Filtrst, 
welches  sich  beim  Verdunsten  allmählich  dunkel  färbte  und  einen  braunschwarzen 
amorphen  Niederschlag  hinterliess.  Nach  dmt  Waschen  mit  Alkohol  uud  mit 
Aether  erwies  sich  derselbe  als  unlöslich  in  Wasser,  kaltem  Alkohol.  Aetber,  Ter« 
dünnten  Mineralsänren  nnd  Essigsäure.  Beim  Kochen  mit  dem  Farbstoff  färbte 
sich  der  Alkohol  brann  nnd  die  Lösung  lieferte  beim  Terdnnsten  einen  ähnlichen 
Küokatand,  wie  die  wässrige  Lösnng  des  Chromogens.  Bei  der  trocknen 
Deatillation  entwickelte  der  Farbstoff  ammoniakalische  Producte  und  hinierlieaa 
wenig  eisenhaltige  Asche.  Beim  Schmelzen  desselben  mit  Kali  bildete  aieh  eine 
flüchtige  Fettsäure,  dem  Geruch  nach  Buttersäure.  —  Der  bei  einer  anderen 
Darstellung  gewonnene,  dem  beschriebenen  ähnliche  Farbstoff  loste  sich  auch 
nicht  in  kalter  Salzslnre  oder  HalpeterHäure ;  wurde  er  mit  Salpetersäure  erwärmt, 
ao  entwickelte  die  Säure  brenne  Dämpfe  und  färbte  sich  gelbgrünlich,  ohne  da.s^ 
eich  der  Farbstoff  selbst  sichtlich  veränderte.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  und 
dnroh  Chlorwnsser  wnrde  der  Farbstoff  entfärbt  und  zum  TheU  gelöst.  Neb^n 
dieaem  Farbstoff  wnrde  (aus  dem  Kalkniederschtag)  noch  ein  zweiter  brauner 
Farbstoff  gewonnen,  welcher  sich  in  Alkohol,  Aether,  S&nren  uud  Alkalien  mit 
braoQor  Farbe  Ifiate. 

b.  In  der  Vnteranobnng  Ton  Brandl  nnd  Pfeiffer^)  blieb  ateriler  melano> 
tischer  Harn  unter  Luflahscbluss  hellgelb.  Das  Melanogen  Hess  sich  zum  gros^tn 
Theil  mit  nenlraiem  Bieiacetat  aoafiilien.  Nach  dem  Zerlegen  deaeelben  mit 
Sdiwafelwaaaeratdf  ward«  9in  lieUgelbea  Filtrat  erhalten,  da«  aber,  aelbat  im 
Dnnkein,  admell  brann  nnd  achtieaaliob  eehwars  wnrde.  BoTor  daa  Filtrat  dunkel 


1)  J.  Berdez  u.  M.  Nenoki,  Arch.  f.  exper.  Pathol.  20.  316.  1886. 

2)  F.  H<.].i"  -^'     f'T.  7A>rhr.  t.  physiol.  Ch.  15.  186.  1801. 

5»)  8.  Püllitk,  WiViit)    mtil.  VVui.lRns'chr.   1889.   1473  n.  151(5.  —  F.  Hul- 
meieter,  Ztschr.  f.  annivt.  Ch.  30,  262. 

*)  J.  Brandl  n.  h.  Pfeiffer,  Ztachr.  f.  Biologie  S6.  872.  1890. 
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wnrde,  zeigte  es,  in  aanrer  Lösnng,  einen  Absorptionsatreifen  in  der  Lage  des 
ürobiÜnbimda,  der  auf  Zasatz  von  Ammoniak  verschwand ;  Finorescenz  war  auf 
Zusatz  von  ammoniakaJiscber  Zinklösung  nicht  wabmobmbar.  Bleiacetat  und 
Ammoniak  fUlte  den  in  Lösung  gebliebenen  Beet  de«  Cbromogens;  die  gefiUte 
SnbeUns  ir*r  in  AeCher  ISelieh  nnd  firbt«  «idi  dureh  Oiyd*tioiumit4el  dunkel. 

C.  Nachweis.  Der  Nachweis  des»  Melanins  f?e<«cliieht  (iurch  die 
S.  535  genannten  Oxydationsmittel.  Senator')  beübuclitcte  in  eiuem 
Fall  als  Ursache  der  Dankelfärbung  einen  reichlichen  Gehalt  an  Indican. 
yenneiden  läset  sich  dieser  ZwischenfoU  nicht,  aber  im  Zweifdsfidl 
mttsste  der  gebildete  Farbstoff  auf  Indigblan  nntersncht  werden.  Anch 
ein  starker  Gehalt  des  Harns  an  (Jrobilinogen  kann  tu  Imingen  ftthren. 

IV.  Gallenfarbstoffe. 

Man  nntorscheidet  von  den  OAllenfarbstoffen  Bilirubin,  Biliverdin,  Bilifnscin 
und  BilipraHin;  die  drei  lotztgonannten  sind  Oxydationsprodnkte  des  Bilirubins. 
An  diese  schliosseri  sich  als  weitere  farbige  Oxydationsprodukte  derselben  Chole- 
cyaniu  (Bilicyanin),  Cboleteiin  and  ein  Ton  Stokvi»  beschriebener  redaeirbsrer 
Körper  an. 

A.  Vnrlomnim.  (iallenfarbstüff  trirt  mir  bei  längere  Zeit  an- 
haltendoi  (lullenstaaung  im  Ilarn  auf.  Von  den  verschiedenen  Farb- 
stoffen ist  mit  voller  Sichorheit  in  frischem  icterischon  Harn  nur  das 
IJiluubin  aufgefunden  worden;  dass  auch  Bilifuscin,  Biliprasia,  und  Bili- 
verdin in  frisch  entleertem  Harn  vorkommen,  ist  wenigstens  nicht  die 
Regel,  aber  sie  bilden  sich  leicht  beim  Stehen  des  Harns  an  der  Luft. 
Anch  in  den  Uratsedimenten  kann  sich  der  Gallenfarbstoff.  finden,  selbst 
die  ganze  im  Harn  enthaltene  Menge.  Das  Spectmm  des  Choleeyanins 
hat  Heynsins  einige  Male  an  icterischcm  Harn  beobachtet  Anch  das 
Cboleteiin  glauben  Heynsius  und  Campbell  als  häutigen  Beslaud- 
theil  des  icterischen  Harns  be?:eichnen  zu  dürfen,  während  Andere  im 
kterisrhen  Harn  nrbrn  dem  Galh-nfarlistoff  oder  an  Stelle  desselben 
das  dem  Cboleteiin  spcctroskopisch  zum  Verwechseln  ähnliche  Urobilin 
nachgewiesen  haben.  Der  rcducirbare  Stoff  von  .Stokvis  (B.  g) 
findet  sich  in  gerinf^er  Mon.G:e  bei  Icterus,  bei  tieberlialtcji  Krankheiten 
und  bei  längere  Zeit  hungernden  Thieren,  sowie  nach  Zeehuisen^) 
noch  längere  Zeit  imch  Ablauf  des  katarrhalischen  Icterus.  —  Die 
Färbnng  des  icterischen  Harns  entspricht  nicht  seinem  Gehalt  an  Bili' 
mbin;  es  kOnnen  lichte  Harne  reich,  dunkle  arm  daran  sein;  in  der 
Tagesmenge  Harn  fand  Schwand a  2 — 15  mg  in  100  cc. 


M  Senator,  ChAritv-Änualen  15.;  Jahresber.  f.  Thiercheni.  1891.  429. 

2)  Heynsins  and  Campbell,  Tflüger's  Archiv  4.  545.  1871.  —  Stokvis, 
Contralbl.  f.  d.  med.  WiMensoh.  1878.  8.  —  IL  Zeehaisen,  Zeitschr.  f.  klin. 
Med.  27.  190.  1895. 
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Im  normalen  meuschlichen  Harn  kommt  der  QaUenfarbvtolf  nicht  Tor,  dagegen 
oft  im  Harn  geannder  nnd  kranker  Hnnde. 

Di«  Hnrniiaure,  welche  sich  an«  icterisehem  Harn  abgeachieden  bat,  ist  nach 

fTnrrorJl)  brann,  abfr  in  Terschiedenfn  Nnancen,  je  nachdem  der  Harn  mehr 
Bilirnbiu  oder  mehr  Biiiverdin  enthält.  l>ie  Uratsedimente  aus  bilirubinreichem 
Harn  aind  rötblich  braon  und  die  einzehien  Krystalle  ungewöhnlich  reich  and 
■wrirm  ornnjjp;  die  Sedimente  aus  bilivcrdinreiohem  Harn  sinil  Icderbraun  tinl  <1if» 
eaizuineu  Krystalle  eigenthümUch  grüniicb.  Der  Farbstoff  iaHHt  sich  ihnen  dnrch 
die  pasdenden  Lösungsmittel  entlieben.  —  Das  «HAmatoidin"  in  Hamaedimenten 
vird  in  vielen  F&Uen  Bilimbin  gewesen  aein. 

B.   Eiffma^ftm,    a.    Bilimbin  C^E^'S^O^, 

1.  Das  Bilimbin  ist  amorph  nnd  krystallisirt  erbalten  worden. 
Das  krystallisirte  bildet  dnnicelrothe  knne  dicke  rhombische  Prismen, 
das  amorphe  ist  orangeroth.  Es  ](tet  sieb  nicht  in  Wasser;  sparen- 
weise in  Aether,  wenig  mehr  in  gewühulichem  AlkohoK  in  heissem 
Amylalkohol  und  in  Glycerin  mit  gelber  Fiiil»o,  leicht  in  Chloroform 
mit  ßclber  dunkel  bräunlich  rother  Farbe,  femer  wenig  in  Schwefel- 
kohlenstoff, in  Ik'nzol.  Nitrobenzol.  Aethylcnliromid,  in  Phenol,  in  Ter- 
lieiitinol  mid  in  t'i'ttiMi  Oelen.  ChlorntVn in  nimmt  das  Bilirubin  beim 
iSchüttt'ln  auch  au.s  jsolchen  Flüssigkeiten  aut',  in  welchen  es  als  solches 
entbalteü  ist.  Aus  der  Chloroformlüi»uug  sowie  aus  der  Losung  in 
Schwefelkohlenstoff  und  in  Benzol  scheidet  eä  sieb  beim  Verdunsten 
krystallinisch  ab. 

2.  Es  löst  sich  in  den  AUcalihydratcu,  Alkalicarbouaten  nnd  den 
alkalisch  reagirenden  Phosphaten,  indem  es  mit  den  Alkalien  salurtige 
Verbindungen  bildet.  Diese  lösen  sich  in  Wasser  leicht  mit  gelber 
bis  tief  orangerother  FarbO}  in  Alkalilangen  aber  weniger  als  in  Wasser; 
die  alkalischen  LOsnngen  färben  sich  an  der  Lnft  nnter  Oxydation 
leicht  braun  und  giUn.  Durch  Schütteln  mit  verdünnter  Natronlauge 
wird  das  Bilirubin  der  Chloroformlösung  entzogen.  Durch  Sal/e  der 
alkalischen  Erden  und  der  schweren  Metalle  /Blei.  Silber,  Zink),  nach 
Cainerer  auch  dnrrh  nninioniakalisrhe  Silherl<>ung,  wird  es  aus  seinen 
alkalisdien  I-i'sniii^cn  als  ^al/artitrt'  Verbindunir  ^refftllf.  Bnryt.sal/.e 
.M-lilagen  es  nach  !•  r.  Milller  vollständiger  nietier  aU  Kalksalze.  Ks 
fällt  nach  Mehu-)  beim  Sättigen  seiner  wüs^rigen  Losungen  (Harn) 
mit  Ammonsulphat  aus,  der  Niederschlag  löst  sich  wieder  in  Wasser, 

äattigün  der  Luitung  mit  SHlu^iak  lallt  •len  Jr'arbj^lotl  auch,  aber  nicht  ho  voll- 
ständig  wie  Ammonanlphat  (Huppert). 

3.  Säuren  lösen  das  Bilimbin  nicht  nnd  geben  mit  ihm  keine  Ver- 
bindnngen. 

h  Arch.  £.  Gari  od,  Joom.  of  Physiol.  17.  441.  1896;  The  Journal  of 
Pathology  and  Baoteriology  S.  105.  1896. 

-I  W.  Camerer.  Zeitschr.  f.  Biol.  85.  312.  1897.  —  M4htB,  Jonm.  de 
phanuacie  et  de  chimie  [4J  28.  164.  1S7S. 
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4 .  Ks  entsteht  nach  11  a y  c  r  a  f  t  und  S  c  o  i  i  e  1  d  durch  lieduction 
(durch  Schwefclammon,  in  faulendem  Harn)  ans  Biliverdin  nnd  Bilicjranin. 
Bei  der  alkalischen  HarngSbrnng  kann  es  aber  ans  dem  Harn  ver- 
schwinden (Salkowski')  nnd  ebenso,  wenn  icterischer  Harn  unter 
Zusatz  Ton  Cbloroform  aufbewahrt  wird.  (Huppert). 

5.  Das  Speetrum  des  Bilirubins  zeigt  keinen  Absorptionsstreifen. 

IM«  Absorption  nimint  ntieh  Tierordt')  Tom  ftnnersten  Roth  gejfen  das 

Tiolijtt«.'  Ende  iinuntiMbroclien  zu;  liosomltrs  aclinell  erfolgt  diese  Ziitiahmi'  in  E'2f>F 
—  £45F  und  zwUchcu  Q35U  nnd  Q60U  ist  «ie  573  ouü  ho  »Uak  als  in  A.  Das 
BUinibiD  absorbiii  da«  Liebt  atürker  «1»  «iaer  dw  «ndereii  Oallenikrbttaffe. 

Die  AbsoTpitonsatreiren  der  Galle  g«hftren  keinem  der  gevöhnliehen  Qalien* 
fkrbatoffe,  Bondera  dem  Cholecyaain  an. 

6.  In  alkalischer  LGsang  Terwandelt  sich  das  Bilirubin  unter  Ab- 
sorption von  Sauerstoff  leicht  in  einen  bläulichgrünen,  gewöhnlieh  als 
Biliverdin  bezeichneten  Farbstoff  (GmcHn).  In  gleicher  Weise  wird 
das  Bilirubin  hei  der  Digestion  mit  Alkohol,  namentlich  mit  Aether, 
oxydirt,  sowie  iiucli  Thudichum  auch  durch  Feh  Ii  n  g' sehe  FHls^it!:- 
keit.  Bei  der  l)i^cstion  mit  amnioniakaüscher  Chlorzinklnsuii^^  an  der 
Luft  geht  in  Cliolccyaiiin  Uber  (Stokvis).  Quecksilberchlorid  tührt 
das  Biliruliiii  iiacli  Ad.  Schmidt^)  in  HiÜM'rdin  über. 

7.  Mit  Brom  giebt  das  Bilirul)in  farbige  Substitutionsprodukte; 
auch  Chlor  substituirt  Wasserstofl  in  ilnn   (  T  h  u  d  i  c  Ii  u  ni .      a  1  y 

8.  Eine  Bilirubinlösung  färbt  sich  bei  allinuiilichem  Zufügen  von 
salpetrige  Säure  enthaltender  Salpetersäure  erst  grün,  dann  blau,  dann 
violett,  dann  roth  und  zwar  alles  dieses  bei  hinreichender  Säuremenge 
innerhalb  weniger  Secunden.  Hierauf  tritt  in  einigen  Stunden  odert 
bei  griSsserem  Sttnreflberschuss,  in  einigen  Minuten  Zerstörung  der  roUien 
Farbe  ein,  worauf  die  Flüssigkeit  gelb  erscheint  (L.  Omelin). 

Oieaet  man  die  BilirnbinlSenng  auf  die  Salpetersiore,  ohne  dasa  aidi  die 

Flüssigkeiten  trii'-i'lien,  so  zeigen  sich  diese  Farbon  -Ii  idizt  if  i?;  scliiclitonweise  über 
emauder,  die  ^rüiie  Schicht  zu  oberst.  Bei  dieser  Oxydation  entsteheu  nach  dem 
als  BiliTerdin  betra^teten  Farbstoff  weaentlieh  Choleeyanin  nnd  Choletelin.  — > 
Ht'ine  8«)petersftiire  triebt  mit  einer  Löeang  de«  reinen  Farbatoffe«  diese  Beaction 
nicht. 

Durch  Chlor  Mast  aieh  eine  ibniicbe  Farbenverindernng  bewerkatelllgen,  irte 

durch  die  Siiliirti  rsiiurc.  jt-iliM-li  sind  <]\e  F.irlirn  b«M  Wr-ittui  wt'ni^'or  lebhaft;  die 
^rüne  Färbung  geht,  ohne  erst  ein  deutliches  Blau  zu  zeigen,  in  die  blaai^roth« 


1)  J.  B.  Haycraft  und  H.  Srofield,  Centralbl.  f.  Physiologie  1889.  222  ; 
Zeitschr.  f.  pbysiol.  Chemie  14.  173.  1889.  —  Salkovski,  Zettscbr.  L  ph.vaiol. 
Chemie  12.  227.  1888. 

2)  C.  Vierodt,  Zeitsehr.  f.  Biologie  10,  48  U.  62.  1874. 

^)  F.  Tiedeinnnn  u.  L.  Gmelin,  Die  Verdnunng  nach  Versuchen.  Leipzig 
H.  Heidelberg  182fi.  1.  80.  —  Stokvis.  Ceiitralbl.  f.  d.  nud.  Wi».-».  1872.  784. 
- —  Ad.  Schmidt,  Verhandlungen  des  XIII.  (\)ngres9es  für  innere  Med.  189.'>.  320. 

«)  Thudichum,  Jonrn.  of  tbe  ehem.  Soc.  [2]  18.  389.  1876;  Ann.  d.  Ch. 
181.  242.  —  M.aly,  Ann,  d.  Chemie  181.  106.  1876. 
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ther  und  «twaa  i»«hr  Chlor  iMwtrlct  gltuiKeli«  Entfirbttagr  netwt  miaser  TrAbaog 

(Gniolin).  —  Eint-  T.iisun«,'  von  Bilirnbin  zeigt  aaf  ZuhhIz  von  Brom  oder  Jod 
deiuwlben  FarbeowecbMl.  wie  or  darok  SAlpeteraiare  bervorgernfea  wird  (Mal}'*); 
«•  bttden  tieb  d»bei  Brom-  (Jod-)  8nb«tittttionvprodukto. 

Eine  L5snng  von  Gallenf&rbfituff  iii  Alkohol,  Aether  o<l(  r  Chloroform  wird 
nach  Capranina^)  anf  vorsichtigen  Znaatx  einer  schwaclirn  alkobolinchen  Brom- 
lösang  nach  einander  grün,  indigoblan,  violett,  gelbrotb  um]  endlich  farblo«.  Der 
gttÜM  Stoff  zeigt  keinen  AbsorptiouHstreifen,  der  blaae  tiixl  «ii  r  violette  dagegen 
einen  Streifen  in  Roth,  der  gelbrothe  einen  Htrt  ifen  in  Blan.  Schüttelt  man  die 
ätherische  Löanng.  wenn  aie  grün  oder  blan  geworden  ist,  mit  Salzsaare,  so  nimmt 
diOM  dOD  grünen  FurhstofT  uaf.  Die  Orünf&rbang  ist  noch  wahrnehmbar,  wenn 
der  nrsprüngltche  FarbHtoffgohalt  nicht  mehr  als  1:200  000  betragt.  Aus  der 
violetten  Lösang  nimmt  Salzs&nre  Nichts  anf.  Concentrirte  wiaarige  Liisnngen  von 
Ch)oira&ure  oder  Joda&nre  ergeben  daaaelbe  Ilesnltat. 

Eine  Lostmgr  von  Bilirubin  in  Chloroform  wird  nach  Capranica  bor  Ab- 
»chlasH  von  Luit  iui  Lichte  grün.  Durchleiten  von  HanerstofT  hat  anf  die  Farben- 
wandlnng  ebenso  wenig  Einiiuas  wie  Durchleiten  von  Stickstoff.  Wasserstoff,  Kohlen- 
sinre  oder  EobiLtiowd.  B«hwefelwMMrstoff  Torblndert  daa  Orfiowerdon  der  Bili* 
mbinlösung  im  Lieht. 

Der  bei  der  Einwirkung  der  Selpetereinre  enf  Bilirnbin  enlatehende  fp'Ane 
Farl>s((i(T  /i-igt  nach  Bogomo!  o  f  f in  alkoliolisclier  LösniiK  kt  inen  Al).-*orptions- 
atretfen;  auf  weiteren  Zusatz  vou  rauchender  Salpetersäure  treten  mit  fortschrei- 
tender FerbenTerinderong  StreiHsn  «nf,  von  denen  jedoeh  diüiingesteJU  bleibt,  ob 
ihren  TTrsprang  den  Gallenfarbstoff  oder  doli  bei  drr  Einwirkung  der  Salpeter» 
säure  aut  den  Aikobol  entatebeaden  farbigen  Lösungen  verdanken. 

9.  Permauganat  in  sanrcr  Löstmg  zerstört  das  Bilirabia  und  die 
übrigen  Gallenfarbstoffe  vollständig. 

Von  dieser  Eigenschaft  macht  Modigliano^l  Gebriittch  zum  Entfärben 
icterischen  Harns,  um  ihn  für  weitere  Untersuchungen  tauglich  zu  ntachen.  Der 
Harn  wird  anf  1 00  mit  2  Tropfen  Salpeteniare  oder  8»li«iare  (1,2  Dichte)  und 
2  Tropfen  einer  iproo.  Pen&anganatlÖeiuig  erwlnnt  oder  einige  Minnten  ge> 

schüttelt. 

10.  Tertetzt  man  nach  Ebrlieh*)  eine  L5snng  von  Bilirnbin  in  CUorofwrm 

mit  1 — 2  Vol.  stark  salzsäurehaltiger.  0,1  proc.  D i  a  zo  Ii  e nz o Is u  1  fo^  ii  ur e lösung 
und  mit  «oviel  Alkohol,  das«  die  Mischnog  homogen  wird,  so  verändert  die  Lösung 
innerbalb  einer  Minute  ibre  gelbe  Farbe  in  Rotb.    Anf  tropfenweisen  Znsats  Ton 

conc.  Salzj^fiuri"  geht  die  Färbung  durch  VioU  tt  tind  BlauvioU  tt  in  intensives  pracht- 
volles Beiublan  über,  das  unbegrenzte  Zeit  haltbar  ist.  Die  stark  saure  Lösung 
ist  rein  blan,  die  stark  alkalische  grünblau,  die  neutrale  oder  soliwaeb  sanre  oder 

»chuach  alkalische  roth.    Das  Pro(hikt  besitzt  also  verschiedene  Farhini;,'.  iihnlieh, 

aber  nicht  gleich  dem  Cholecyaain  (B.  e>  41  Läset  man  zur  blauen  Lösung  vor- 
sichtig Kalilange  Hieseen,  so  ist  eine  unter«  Krünblane  Zone  ron  einer  oberen  rein 
blauen  durch  einen  achmalen  mthcn  Stn  ifcn  getronnt.  Chloroform  mtzieht  der 
blauen  liöeung  den  Farbstoff  tbeilweise  mit  grüner,  der  neutralen  mit  rotber  Fär- 
bung. Aether  nimmt  aue  wiearigen  Löaungen  fast  Nickte  anf.  —  Yeraetst  man 
atark  icteriaeben  Harn  mit  der  DiasobeosoUnlfioaftnralSenng  mid  etark  mit  HCl, 

h  Maly,  Chem.  Centralbl.  1868.  487 i  Ann.  d.  Chemie  181.  108. 

I)  Oaprantoa,  Molesebott's  Untere.  IS.  190;  Zeitsobr.  f.  analyi.  Ch.  38. 

62(1;  Jahrcsb.  f.  Thierch.  1882.  302.  —  Gay.  chim.  ital.  11.  130;  Jahresber.  f. 
Thierob.  1881.  812,  —  Arob.  ital.  de  Biologie  1.  84;  Vircbow-Uirscb's  Jabreeber. 
1892.  1.  14». 

3)  Th.  Bogomoloff,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  IHti'J.  580. 

Modigltano,  Lo  sperimentale ;  Obem.  Centralbl.  1889.  1.  « 
»)  Ehrlieb,  CentralbL  f.  kJin.  «ML  4.  791.  im. 


Digitized  by  Google 


642 


Mormikl«  und  «bnome  Bestaadtbeile.  Orguisobe.   I  44. 


and  la->-tt  ihn,  mit  Steinsalz  gesättigt,  mehrere  Tage  stehen,  so  lässt  sich  das 
FrOdakt  kicht  abältriren  nnd  mit  Sal/.lnu<<(>  wattchen. 

Biliverdin,  Bilipr«"!!).  Bilifiiscin  und  I  robilin  geben  diese  Reaction  nii'ht. 

Die  sanre  blaue  Losunj;  zei^t  nach  KrukunbergV)  ein  breites  Band  aui  D, 
die  aonihernd  nentrale  violette  Lüanng  eine  von  D  bis  F  reichende  Absorption. 
Im  Spertrnm  dor  stiu  k  jilkalisc lu-n  grünen  T.o.innj;  i«t  die  linke  Seite  bi*  aur  MiM« 
ZwisüUou  1)  und  E  abjiuibirt  niul  dan  Koth  nur  scliwach  sichtbar. 

11.  Durch  Nsitriumauialgam  wird  <1;in  lülirubiii  zu  Ilydrubili- 
mbin  reducirt  (Maly^)  und  durch  Koth-  <^l''äuiniss-)  Bakterien  zu 
Urobilin  (S.  514). 

Nach  der  SchilderunK,  wrlohü  il  .i  I  y  von  den  Eigenschaften  -jeiues  Hydrobili- 
mbins  gicbt,  gleicht  es  dorn  Urobilin  »<>  s<  tir.  dass  man  beide  Körper  für  identieeh 
halten  könnte.  Maly  schreibt  dem  Hydrobilinibin  die  Formel  C3SII10N4O7  zu. 
Gegen  die  Identität  beider  Farbstoffe  sind  «her  von  verschiedenen  Seiten  Zweifel 
erhoben  worden,  dtn-n  Erledigung  darum  mit  Sc'h\\  terigkeiten  verbunden  ist,  weil 
man  bei  wiodfrhidter  Darstellung  nicht  ir.imcr  ilax  gleiche  rmdukt  erhalt.  Die 
licdiiction  kann  entweder  nicht  vollendet  »ein,  und  man  erhall  dann  !Subslauy.uii, 
Welche  noch  Absorptionsstreifen  im  Both  und  im  Anfangstheil  des  Grün  darbieten, 
oder  die  Lösung  wird  vnllif<  irilfarbt  (Pisi[u<>,  I,c  X  n  b  c  1 ,  Eichholz).  Nach 
Gerhard  t'^)  lasst  sich  dvr  fremde  Faib.-itufl"  durch  Fallcu  mit  llarvt  beseitigen.  •— 
Das  Hydrobilirnbin  mit  dem  einfmidien  Absorptionsstreifen  dos  Urobilins  unter* 
scheidet  sich  von  dem  ihm  sonst  sehr  ühnlichcn  Choletelin  durch  ein  Aoderet 
AbsorptionsTcrhsltniss  in  verschiedenen  Spectralregionen. 

Wiederholt  ist  die  Beobachtung  gemacht  worden,  das»  das  farblose  Be- 
dnctinnfsprodukt  des  Urobilins  nus  n«in  (Urobilinweis»)  beim  Stolu  n  an  der  Luffc 
wieder  zu  Urobiliu  wird,  das  Hydrobihrabin  mit  den  überzähligen  Absorption*» 
•treifeB  unter  deneelben  Umständen  wieder  xxl  demielben  Hjrdrobiltmbin. 

b.  Biliverdin  CagHj^N^Oä. 

1.  Das  Biliverdin  ist  amorph,  schwarzgrOn,  löst  sich  nicht  in  Waner, 
in  Aether  und  in  Cblorofonn,  aber  in  AethyU  nnd  in  Methylallcobol 
mit  blangrOner  Farbe,  welche  dnrcb  eine  Spur  Sflnre  feurig  grün  wird. 

2.  In  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  löst  es  sich  mit  saft^ 
grfiner  bis  braungrOner  Farbe,  wodurch  es  sieh  Tom  gleichfaUs  grftnen 
Biliprasin  unterscheidet,  dessen  Alkalisalze  braun  sind.  Die  Verbin- 
dungen des  Biliverdins  mit  den  alkalischen  Erden  nnd  den  Oxyden 
schwerer  Metalle  (Blei,  Silber,  Quecksilber,  Kupfer)  sind  nnUtolich. 

3.  Es  Itat  sich  in  concentrirter  Essigsaure  und  in  'SalssAure. 

4.  Ein  Biliverdin,  welches  Yierordt^)  photometrisch  unteisnchte, 
zeigte  in  alkalischer  Lflsnng  keine  Absorptionsstreifen. 

Die  Absorption  nahm  vom  rotlu-n  som  Tioletten  Ende  ununterbrochen  zn. 
Pie  «Ikobolisohe  schwach  mngesinerte  Xiösnng  von  rein  grAnem  F«rbenton  wies  such 


Krukenbtrg,  Chem.  Uubersachnngen  1.  1886.  77. 
2)  Maly.  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  161.  868.  1873;  IM.  77;  Oentmlbl.  f. 
d.  med.  Wij^s.  1871.  849. 

Disiiue,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  2.  259.  1878.  —  Le  Nobel,  Pflü- 
ger'8  Archiv  40.  517.1887.  —  A.  Eiohholz,  Jonra.  o<  Physiol.  14.  884.  1898. 
— «D.  Gerhardt,  Ueber  Hydrobilinnrie.  Dias.,  Berlin  1889.  16. 
*)  Yierodt,  Zeitachr.  f.  Biologie  10.  15. 
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<liest'  Zniialiiur  «If-r  Alfsorpticm  «iif  mit  »iner  nnbedfntinilcn  AbnAhine  im  Grün 
/wiAcheu  C  65  D  nnd  D  87  £ ;  «uaserdem  aeigt«  sie  etu  besonderö  roohta  sohlecht 
beKrenztes  AbsorptioDtbnnd  in  Both  (switchen  «  und  C15D). 

0.  Mit  Salpetersäure  Riebt  das  Biliverdin  <li('x»ll)e  Faibt'nver- 
ünderung  wie  da.s  lUiirubin.  Üioin  substitairt  uacii  Thudichum  in 
ihm  Wasserstoff  unter  BUduiig  einer  gleichfalls  grQuea  Yerbiuduug. 
Durch  Natrianuunalgiim  wird  es  nach  Mal 7  n  Hydrobilimbin,  nach 
Thndichom  zu  einem  diesem  ftbnlichen  Körper,  dordi  die  Fäalniss 
oder  Scbwefelammon  nadi  Haycraft  und  Scofield*)  m  Bilirubin 
redneirt. 

Zink  nnd  HalzH&ure  r«daoirt  u.i<  h  Jolle»')  sttoh  das  grfine,  durch  Salpeter« 
•inre  erhaKeae  OxTdsUoosprodnkt  iv«  BUirabin». 

c.  Bil  Iprasin  0921144X401^. 

1.  Dm  Bilipnwin  ist  amorph,  grfhillcii  sehwan.  Es  Ist  in  Wasser,  Aetlrar 

nnl  Chloroform  nnirmlich.  Alkohol  löst  an  mit  ri  in  j^rütuT  Farl>f,  die  anf  Zu- 
satz von  Amnrioniiik  in  Brann  überKebt.    (Unter»chied  von  Biiiverdin!. 

2.  In  Alkalien  lust  sich  daa  Biliprasiu  l«iobt  auf,  schwieriger  in  kuhleo- 
sauren  Alkalien.   Die  Terdflnnten  LSenngen  haben  dieselbe  Farbe  wie  atark  plg- 

inentirter  icterivcher  Harn.   (Auf  Znsntz  rinnr  HÄnre  gebt  die  braune  Farbe  wieder 

iu  eine  grüne  über.    Unterschied  von  Hüifuscin.) 

3.  Die  alkoholische  iiuatin;;  zeigt  nach  Mac  Mann^J  keine  Absorption»- 
etreifeu,  die  alkalische  (in  Natron)  dagegen,  wie  BUiftisein,  ein  Band  siriscben 
C  nnd  D. 

4.  Eine  wein^'oi^t  ig«»  Lösnng  von  Bilipra«in  zfi^t  mit  SalpeterfsSnrf  dif»- 
s«lbe  Udsction  wie  Btlirabiu  twd  Biliverdin,  nur  das  Blau  ist  8«hr  zurücktretend 
und  undentlieb.  Auf  diese  Beaction  ist  jedoch  Miohts  zu  geben,  weil  man  die 
gleichen  Farben  aueh  mit  Alkohol  allein  erbilt. 

d.  Bilifnscin  C,^H4oN^Oj,. 

1.  Dasselbe  ist  gepnlrert  dnnkelbrann,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  in  Aethcr 
und  in  Chloroform,  oder  nur  Hj)iirt'riweise,  löst  sich  aber  bei  Gegenwart  fetter 
Staren  in  Aether  und  in  Chloroform.  Mit  \Vi'iii);«'if«t  giebt  e»  leicht  eine  tief 
braune  LAsong.  welche  in  starker  Verdünnung  diu  Farbe  stark  pigmentlrtcn  iit- 
teriachen  Harns  besitzt.  Auf  Zusatz  von  etwas  Salssänre  indeiri  sieh  die  Flrbang 
nicht,  durch  Alkalien  wird  sie  lebhafter,  iiiohr  röthlich  brann. 

2.  In  Ammoniak  und  in  natronhaltigem  Wasser  löst  sich  das  Bilifüscin  leicht 
mit  tiefbranner  Farbe.    Chlorcalcium  fällt  aus  der  Lösung  dunkelbraune  Flocken. 

8.  Bpectroskopisch  Terh&lt  sich  das  Bilifnscin  wie  das  Biliprasiii. 

e.  Cholecyanin  (Bilicyanin,  Choleverdin). 

Bei  der  Oxydation  der  riHllonfarbstoffo  mit  Salpeters&ure,  Bloisnpcroxyd, 
übermangansaurem  Kali,  atmosphärischem  Hauerstoff  bei  üegeawart  von  Ohlorziuk 
in  alkalieoher  LOeung  etc.  treten  nach  den  üntereachnngen  Ton  Jaff^,  Fiida- 


h  Thudiohnm,  Jonrn.  of  the  diott.  8oe.  [i]  14.  986.  1876.  ~  J.  B. 
Hajcraft  u.  H.  Scofield,  a.  a.  O. 

>)  A.  Jolle«,  PÜflgefe  ArehiT  €1.  6S7.  1896. 

S)  Kao  Xnnn,  Proo.  Boy.  8oe,  9$;  Jahreaber.  f.  Thieroh.  1888.  880. 
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kowski,  Stokvis.  sowie  Heynsins  nnd  Campbell')  die  zwei  AbKoqitions- 
atreifen  «  und  )'  dm  unten  abgebildeten  1.  Spectromn  auf:  bei  weiterer  Oxydation 
gesellt  sicli  ihnen  ein  dritter,  y,  mit  ]•  lU^i*  Choletelins  ideatischer,  hinzu.  Es  hat 
den  Anscboiu,  nl^  ob  y  von  gebildetem  Clioletelin  herrührt,  wührend  nur  a  und  ß 
einem  begonaeren  Farbstoff,  dem  Chole^aiiiii,  aogehörwi;  doch  lleat  aloh  tot  der 
Hand  kein  aieheres  Urtheil  gewinnen. 

1.  Das  Cholecyanin  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol, 
Amylalkohol,  Chlorolörm,  Aether,  leicht  dagegen  in  Alkalien  nnd  starken 
Sfinren. 

2.  Nach  ZusaU  von  Alkali  ial  das  CholecvaniD  sehr  leicht  löslich 
in  Waaser  nnd  in  Alkohol,  aber  unlflslich  in  Aether,  Chloroform  und  in 
Amylalkohol,  nach  Znsatz  von  Sänren  dagegen  Itot  es  sich  nnr  sehr 
wenig  in  Wasser,  mit  der  grOssten  Leichtigkeit  aber  in  Alkohol,  Amyl* 
alkohol,  Aether  nnd  Chloroform.  Dnrch  Bleizneker  wird  es  nicht  gefSUt. 
Ans  der  sauren  alkoholischen  Auflösung  wird  das  Cholecyanin  dnrch 
Nentralisiren  nnd  Znsatz  von  viel  Wasser  niedergeschlagen. 

3.  Unter  reducireiidoD  Einflüssen  (durch  Schwefclamnion,  in  faulendem 
Harn)  wird  es  nach  Uaycraft  nnd  Scofield  in  Bilimbin  ver^ 
wandelt.  Auch  durch  Zink  nnd  Salzsäure  wiid  es  nach  Jolles 
redncirt. 

4.  Die  neutralen  oder  «nssorst  schwach  sauren  Losungen  des 
Cholecyanins  sind  blaugrün  oder  stahlblau  und  besitzen  eine  pracht- 
voll rothe  Fluorescenz.  —  Die  alkalischen  Lösungen  sind  grün 
und  flnoresciren  nur  unbedouteod.  —  Die  Lösungen  in  sehr  verdttnnten 
Säuren  sind  schön  roth  nnd  die  stark  sauren  Lösungen  violett« 
blau. 

5.  Das  Cholecyanin  besitzt  ein  ausgezeichnetes  Spectrum. 

In  neutraler  LrisunK  /.tiKt  <^n^  Absorptionsuprctnim  flfs  rhnlopyaninH  drei 
schmale  Streifen,  von  welchen  a  und  }-  dunkel  siud,  heller  ist;  a  deckt  mit 
•einem  rechten  Bande  C,  fl  ebenso  D,  wibrend  y  die  Mitte  swiaeben  D  und  B 
eiDnimnit.  Der  Streifen  c  ist  so  dniikcl,  wio  dw  im  Tl<itli  ^'rli  gon<>  Stn-ifeii  des 
Uämatinü  in  twurer  Lüäung,  wie  deuu  beide  Spcctrcu  einander  aebr  ähnlich  sind. 
—  In  eaurer  LÖanng  liefr^n  a  nnd  \inks  nnd  reeht«  von  D,  nahe  bei  dieaer 
T.init'.  niiil  ho'^itztii  (li<-  nrs|irün^lit')u'  Bnitf.  viilirfiu!  'Ho  Lage  toh  y  dos 
Choletelins  einnimmt  und  mit  dem  rechten  Band  F  ein  wenig  überschreitet  (Spec* 
tnun  1  in  Fig.  10.  Seite  —  In  alkalischer  L6«nng  sind  «  nnd  fl  nach 

recht.H,  ;•  nai-li  links  >,'(  rückt ;  n  drckt  ji  tzt  mit  sriiu  ni  1  i  i»  k  o  n  Riiink'  C,  ß  wird 
uabczu  iu  der  Mitte  vou  D  gc^ichuittcn  und  y  nimmt  dcuBolben  Ort  ein  wie  d  des 
Choletelins  (Spectmm  2). 


1)  Jaffe,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wisseuseh.  1868.  241.  —  Fuda kowski, 
Centralbl.  f.  d.  nj<  >l.  Wissenhch.  1869.  129.  —  Stokvis.  Centralbl.  f.  d.  med. 
WisHOUMch.  1872.  784;  Mnandblad  voor  Natunrwetensoli.  tt,  Mo.  1.  —  Ueyneins 
u.Campbell,  riiüger's  Archiv  i.  520.  1871. 
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f.    Choletclin  (C.jHigNgO,,?). 

1.  Das  (mit  Salpetersäure  aus  Bilirubin  dargestellte)  Choletelin 
bildet  einen  braunen  amorphen  Körper,  der  sich  mit  rubinrother  Farbe 
leicht  in  Alkohol  und  wenig  in  Chloroform,  dagegen  nicht  in  Aether 
löst.  Die  verdünnten  Lösungen  desselben  besitzen  nicht,  wie  das  Uro- 
bilin,  eine  roseurothe,  sondern  eine  gelbrothe  Färbung,  die  sich 
weder  auf  Zusatz  von  Säuren  noch  von  Alkalien  ändert,  während  das 
beim  Urobilin  der  Fall  ist.  Die  Lösungen  Huoresciren  nicht.  Wasser 
schlägt  es  aus  seiner  alkoholischen  Lösung  nieder. 

Ein  Choletelin.  welchen  Stock  vis  durch  Uehandeln  einer  neutralen  alkoholi- 
schen Cholecyaninlösung  mit  ('hlorzink  und  Jodtinetnr  »der  beim  Kochen  derselben 
mit  wenig  Bleisnperoxyd  prhiolt.  war  in  verdünnter  LiihnnK  oder  in  dünner  Schicht 
rosenroth,  fluorescirto  auch  ohne  Chlorzink  prachtvoll  grün  und  ging  aus  der 
alkoholischen  (!)  Lösung  leicht  in  Aether  und  in  Chlorofumi  über;  die  rothgelbe 


Flg.  10. 
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Spectren  des  Bilicyanins.  1.  in  saurer,  3.  in  alkalischer  Lösung, 
nach  Heynsins  and  Campbell. 


oder  rothe  Fürbung  seiner  Lösung  in  siiurchaltigem  Alkohol  wurde  beim  üobcr- 
sättigen  mit  Alkali  hellgelb.  Der  Farbstoff  verhielt  sich  also  ganz  wie  Urobilin. 
Auch  Fr.  Müller')  erhielt  beim  Behandeln  von  reinem  Bilirubin  erst  mit  Jod 
und  dann  mit  Salpetersäure  einen  Farbstoff,  der  mit  dem  Urobilin  die  grösste 
Aehnlichkeit  besass.  Vom  Hydrobilimbin  (Urobilin)  unterscheidet  sieh  aber  das 
Choletelin  durch  sein  Absorptionsverhai tniss  IS.  546). 

2.  Es  löst  sich  in  kohlensauren  und  in  ätzenden  Alkalien,  auch 
in  Ammoniak,  mit  brauner  Farbe;  Säuren  fällen  es  aus  den  alkalischen 
Lösungen ;  Bleizucker  fällt  es  nicht.  Zusatz  eines  Zinksalzes  zu  der 
alkalischen  Lösung  ruft  keine  Fluorescenz  hervor.  Mineralsäuren 


1)  B.  J.  Stokvis.  Ccntralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  1873.  211  u.  449.  — 
Fr.  Mull  er,  Siebzigster  Jahres-Bericbt  der  schlesischen  Gesellsch.  f.  vaterl. 
Coltnr,  1892,  med.  Abtheilung,  2. 

Neuban«r  n.  Vogel.  Hania 'ulyse.  I.  10.  Aufl.  Bearbeitet  von  Hai  pnit.  35 
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lösen  es  nicht,  wohl  aber  Essigsftnre.  Dagegen  lOst  es  sich  in  Neutral- 
salzKteongen. 

S.  Das  Choletelin  iteigt  ein  verschiedenes  spectrales  Ver- 
halten, je  nachdem  es  darch  Oxydation  von  Gallenfarbstoif  in  saurer 
oder  in  nentraler  LOsnng  erhalten  worden  Ist. 

Yoti  dem  mit  Balpetorainr«  dargeBtellton  Choletelin  abeorbiri  eine  neutr*!« 

alkoholi'schf»  Löanng  das  ausst  i-*f''  Fmth  dos  Spprtmm«  nm  Wonip-^ton,  ila«  änssenite 
Violett  am  ät&rk«teu;  die  Absorption  nimmt  vom  Koth  zum  Violett  oho«  Unier» 
breehonf^  zn,  Absorptionsbinder  fehlen  (Tierordt).  Die  alkoholisefae  saure 
LösunK  zt'iijt  einen  AlisurptiMUsstreifen  (}')  zwischen  b  und  F  (Jafle),  er  tritt  so- 
fort auf  Zusatz  von  £8aig8&are  oder  einer  Mineralaaore  aur  alkoholischen  Löaang 
anf.  Derselbe  Streifini  ist  auch  in  der  esslgsaiiren  Lfisung  von  yornherein  vor- 
handoti  und  kommt  auch  auf  Zusatz  finor  Säure  zu  der  Lösung  dts  Cliolotclins 
in  Neutralsalzen  aiuu  Vorschein.  Der  Streifen  nimmt  nach  Heyns  ins  und 
Campbell^)  genata  dieselbe  Lage  ein,  vi«  der  Streifen  y  dee  BlUeyanins  in 
?auror  T,Ö!»un>,'  fFif;.  10.  R.  .'15).  Die  Losung  des  Choletelin«  in  Alka  Hon  oder 
die  mit  Alkali  versetzte  alkoholische  Lösung  zeigt,  wenigstens  anfangs,  keinen 
Streifen ;  aber  mindestens  auf  Znsata  von  Chlorsink  sa  diesen  Ltenngea  oder  Ton 
etwas  Jodtinctnr  zur  alkoholisthcn  L")Hiin;>'  erscheint  ein  Streifen  der  an  der^ 
selben  Btelle  liegt  wiu  ^  der  alkaliHcben  BilicyaninlöHung. 

Beide  Streifen  haben  dieselbe  Lage,  wie  die  des  Urobilins.  Die  Aehnlichkeit 
zwischen  beiden  Farbstoffen  wird  aber  no>--h  ^'rosser,  innofern  als  das  durch  Oxy- 
dation in  nentraler  Losung  dargestellte  (f.  1.)  Choletelin  nach  Stokvis^)  auch  in 
neutraler  Lösung  den  Streifen  mit  ausgezeichneter  Scharfe  darbietet.  Vom 
Hydrobilirubin  ist  da«  Choletelin  jedoch  bestimmt  verschieden;  setzt  man  das 
Licht-AbsorptionsTerhältniss  des  Hydrobilirubins  ~  1,  so  beträgt  das  des  Chole- 
telius  in  den  verschiedenen  Spectraibezirken  nach  Vierordt'a  Messungen  56, 
B)  l»48— 13,14. 

Naili  detu  AlidÄiupfen  einer  neutral«'!)  Losung  Ii')"*!  sich  <kT  golhn  Rückstand 
in  Alkohol,  die  neue  Lösung  zeigt  aber  weder  auf  Zusatz  einer  Säure,  noch  auf 
Znsata  -von  Alkallen,  Chlorsink  oder  Jodtinetnr  einen  Absorpttonastreifen, 

4.  Die  Niederschläge,  welche  Choletelin  mit  Metallsalaen  giebt,  sind  nicht 
dnnkelroth  wie  die  des  Hydrobilirnbins.  Durch  salpeternaure»  Bilh*  r  wird  daa 
Choletelin  erst  auf  Zusatz  von  Ammoniak  (in  braunen  Flocken)  gefäiil. 

B.  Sehvefelwasserstoff  sowie  Zink  nnd  Salninre  Terlndem  daa  Choletelin 

nicht  sichtlich;  Naf riuni<iinalK'i»ni  a!)or  fiirht  sfinr  Löstuigen  lichter  und  Sdll  e». 
in  Hydrobilirubin  überfahren.  Concentrirte  Salpetersäure  scheint  es  nicht  wesent- 
lich ansngreifen. 

g.    Der  reducirbare  Stoff  von  Stokvis-"'). 

1,  l)er?!elhe  entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  vollsfändigcn  Oxy- 
dation der  (iallnitarli^totte.  F'r  Wist  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol, 
Alkalien,  in  verdünnten  .SiiuiLn  laiblus  oder  mit  hellgelber  Farbe,  nicht 
in  Aether  nnd  in  Chloroform.    Die  Bleiacctate  fällen  ihn  im  Gegen- 

')  Jaffe,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wis^ensch.  1868.  241;  Virchow's  Archiv  47. 
242.  Maly,  Siiznngsber.  d.  k.  Akad.  d.  Wisnenseb.  zu  Wien,  5W.  2.  Abth. 
602.  1869.  -  Heynsius  u.  Campbell,  i'Huger's  .\rchiv  4.  53B.  Ib71.  — 
Yieror.it,  Ztschr.  f.  Biol.  10.  899.  1874. 

2)  B.  .T.  St. »k  vis.  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensch,  1873.  211  n.  449. 

^)  HtokviH,  Maandbl.  voor  Natuurweteusch.  2.  17;  Centralbl.  f.  d.  med. 
Wissensch.  I87S.  8. 
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flatz  zum  Urobilinogen  nicht.  Bleiessig  and  Anunoniak  schlagen  ihn 
aber  nieder;  durrli  Behandeln  des  BIciniederschlaprs  unter  Alkohol  mit 
Schwefehviiitserstoff  kann  er  wieder  gewonnen  werden.  In  alkalischer 
Lösung  verliert  er  schnell  die  Redoctioosf&higkeil,  in  schwach  sauren 
Lösangfen  ist  er  viel  beständiger, 

2.  Kr  ist  ausgezeichnet  dadurch,  dass  seine  nlknlische  Lösung 
lif'ini  Kochfii  Tr<if  rcdneirenden  Substanzen  (Schwefelaniiiion,  Zinn  etc.) 
srlidii  rt)>«. iii t»ili  ^uid,  und  dann  einen  Ab>ori>tiuus sc  Ii  a  1 1  c  n  in  Grün 
zwischen  D  und  b  zeigt,  der  beim  Verdünnen  der  Lösuug  nur  bis  Vj 
reicht  und  vom  rothen  Ende  her  immer  mehr  verschwindet.  Schütteln 
der  Lösung  mit  Laft  beseitigt  den  Schatten  nnd  die  Rosafarbe  wieder. 

C.  Nachweis.  Icterischer  llarn  ist  gelb,  braun,  grün,  sein  Schaum 
gelb,  w&hrend  der  Schaum  dunkler,  aber  gallenfarbstofitfreier  Ilarae 
weiss  ist;  nur  bei  stark  nrobilinhaltigem  Horn  kann  der  Schaum  gleicb- 
falls  gelb  sein.  Beim  Filtriien  hinterlflsst  er  auf  dem  Filter  einen 
gelben  Belag.  Dieses  Verhalten  genfigt  jedoch  nicht  mm  sicheren  Nach- 
weis des  Gallenfarbstoffes,  es  ist  dazu  noch  eine  besondere  Untersochnng 
des  Harns  erforderlich. 

I.   Kachweis  im  Harn  direkt 

1 .  Die  von  T  i  e  d  e  ni  u  n  u  uud  ü  m  e  l  i  u  ')  für  den  Nachweis  des 
Gallenfarbstoffs  als  die  sieberste  empfohlene  Probe  ist  es  für  die  ge- 
wöhnlichen Fälle  aoch  heute  noch  (B.  a.  6).  Beweisend  Ifir  die 
Gegenwart  des  Gallenfarbstolfo  ist  nur  das  Auftreten  der  grftnen 
Färbnng,  da  andere  anch  im  normalen  Harn  vorkommende  SnbitaDfen 
(Indican)  Blan  nnd  Roth  geben;  auch  ist  es  gleichgiltig,  ob  ausser  dem 
Grfin  noch  andere  Farben  wahrgenommen  werden.  —  Alkoholische 
Lösungen  der  Gallenfarbstoffe  dttrfcn  der  Probe  nicht  unterworfen  werden, 
weil  der  Alkohol  allein  eine  panz  ühnlirhe  und  zwar  sehr  schöne  Farben- 
probe giebt  (ü  Upper  t).  Mau  stellt  die  Probe  am  Besten  in  folgender 
Weise  au. 

M«n  giemt  in  ein  Reftg^nsglas  einige  Cabikcentimeier  scbwarh  gelbe  S»l- 
petersäare  und  auf  diene,  ohne  dass  sieb  die  Flüssigkeiten  foiechen,  eiiu)^'o  Cabik- 
centimeter  von  dem  Harn,  der  aaf  GallenfarbstofT  nntersucbt  werden  ^  I  Das 
l&sat  sieb  entweder  in  der  Weise  bewirken,  dM8  mao  da»  Beageiisgla«  mit  der 
Salpetersäure  möglichst  schief  hiUt  und  den  Harn  non  «nf  die  Salpetersiare 
fliessen  lässt,  mli  r  iiidi m  man  den  Harn  ans  einer  Pipette,  welch«  man  bis  nn  die 
OberflSi'h**  d<  r  Säure  in  das  Reagensglas  einführt,  vorsirhtii?  zufliensen  Ifissf. 

Lrobiiinreiche  icterische  Harne  geben  die  G  in  o  \  \  u  schti  Keaetuiu  .-^chlecbt ; 
man  kann  dann,  wenn  man  nicht  vorzieht  den  FartstofT  nach  C.  II  zu  isoliren. 
die  Prolff  mit  (lem  vordfinnten  Harn  wiederholen.  Dif  Vcrdutimnif,'  fl.ii  auf  1,005 
Uder  noch  darunterj  wird  nach  Zcehuisen  toq  Stokvis  überhaupt  eniptubien 
weil  denn  bloe  die  Grdnlfrbvng  enftriH  und  da«  Brenn  Tollstiüdig  fahU.  Ton 


1)  Tiedemann  n.  Gmeliiit  a.  a.  O.  81. 
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Yortheil  fand  G  r  i  m  m  1)  in  solchen  Fällen  den  Hern  snr  Entfernung  dos  Urobilins 
vorher  mit  Aether  auszuschütteln;  der  Aether  nioss  aber  ganz  alkoholfrei  sein, 
weil  Alkohol  mit  der  Balpeteraiure  eine  der  Omelin'aohen  gans  ähnliche  Farben» 
reaction  giebt. 

Die  Gegenwart  von  Eiwetsa  be^ntrlditigt  die  GmeHn^aelie  Beaetion 

zwar  in  f{allcnfarb»tofl'reicbcn  H;uii«  n  nicht,  in  welchrn  das  Crün  in  dem  Eiweisa- 
uiederschlag  deutlich  hervortritt;  aber  kleine  Mengen  (iallenfarbstoff  sind  nicht 
mehr  «ieher  naehweisbarnnd  über  die  Abwesenheit  des  OallenHarbetoHi»  erlangt 
man  krin»»  (lowisslu  ir,  weil  in  eiwi  is^linlti-jcm  Harn  über  dem  lothen  Bing,  wo 
der  grüne  liegen  mürjste,  ein  grauer  entsteht,  der  einen  schwachen  grünen  Bing 
▼erdeekt  (Steiner).  Es  mnss  daher  das  Eiweias  rorber  entfernt  werden.  Dies 
goachiebt  entTTi  dri  ilnnli  f'oagnlation  1§  49.  I.  D.  1;  S.  4411  oder  nach  HollfrS) 
durch  Fällen  desselben  mit  «onoentrirter  S&lssänre  43.  I.  B.  7.  e;  B.  431 
Geringe  Mengen  Gallenfarbstoff  können  aber  yollig  mit  dem  Albumin  niederge- 
schlagen worden;  es  ist  dann  der  Niederschlag  tn  trocknen  und  mit  Chloroform 
•UBZUzioheo. 

Süss 3)  macht  die  Angabo,  dass  aach  normaler  Harn  nach  dem  Gebranch 
von  Antipyrin  beim  Hchiehten  auf  Salpeten&Ute  einen  Schwachen  grfinlicbeii  Hing 

zeigt,  aber  ohne  die  anderen  Farben. 

Von  der  Gmelin  schen  Probe  sind  noch  einige  Modifi« 
cationen  in  Vorschlag  gebracht  worden. 

a.  Kos«  nb ach  emptiehlt  den  Harn  ZU  ültrirLn  und  d«6  Filter  entweder 
noch  feucht  oder,  wenn  es  trocken  geworden  ist,  nach  dem  Anfenchten  mit  Wasser 
mit  einem  Tropfen  Salpetersäure  zu  betupfen.  Es  bildet  sich  dann  ein  Farben- 
ring, der  von  innen  nach  aussen  gelbrotb,  violett,  blau,  grün  ersclu-inf.  Die 
Farben  halten  sich  eine  Zeit  lang.  —  Dragondor ff'*)  Itisst  einige  Tropfen  Harn 
in  eine  poröse  Thouplatte  eindringeu  und  benetzt  den  Fleck  mit  tialpetersiur«. 

b.  Fl  ei  seh  1^)  Tersetzt  den  Harn  mit  einer  ooneentrirten  L5snng  Ton  sal- 

]if'fcrsaur>n!  Naimn  innl  l'rin;:t  diiiin  fruit  tiner  Pip«»tto)  ciincMif rirtt»  Hi'liwefel- 
«äure  auf  den  Boden  des  lteageui$glasoi*,  wonach  die  Bcactiou  laugsauier  als  in 
der  gew&hnlidieii  Probe  ▼erlaiäSMi  soll. 

e.  )faeh  Tita  Ii")  nimmt  ieterlscher  Harn,  wenn  er  mit  einem  Tropfen  einer 

LnsTirif:  viin  Kaünninitrit  v.n<\  t  tw;i,s  vcrdüimter  SchwcfelNänro  versrf/t  wird,  eine 
schon  grüne  i'arbe  au,  selbst  dann,  wenn  im  Harn  nur  Bpureu  von  (iallenfarbstoA* 
enthalten  sind.  Nach  einiger  Zeit  Tersdiiwindet  das  Grün  und  geht  sogleich  in 
Gelb  über,  ohne  vorher  Iloth  oder  Ulan  zn  flnrrhl.nircn.  —  K  1  r  h  h  i  f  1  vcrsetiit 
den  Uarn  mit  '/4  Vol.  Halzsiure  und  dann  tropfenweise  mit  salpetriger  Saure 
(salpetrigsanrem  Salz):  der  Harn  wird  mn&ehst  grfin  und  seigt  dann  die  anderen 
Farben.  —  Masse  t^)  woiulet  statt  der  Nitritlöannf^  fp'^tos  Salz  nn  und  fügt  es 
dem  Uarn  nach  der  ächwefelsäure  zu.  Die  grüne  Färbung  soll  auch  beim  Kochen 
bestehen  bleiben  und  sieh  mehrere  Tage  uttTorSodert  halten. 


I)  H.  Zeehuisen,  Ztschr.  f.  kU».  Med.  27.  189.  1895.  —  F.  Grimm, 
Yirchow's  Archiv  lltö.  260.  1893. 

«)  J.  Steiner,  Archiv,  f.  Anat.  1873.  178.  —  Heller,  dessen  Archiv  4. 
805.  1847. 

S)  Bfiss,  Pharm.  Centralhulle  35.  741;  Chcm.  Ceutralbl.  1895.  1.  292. 

•)  O.  R  osenbaoh,  Ccntralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  1876.  5.  —  Dragen- 
dorf f,  Ztschr.  f.  annlyt.  (Jh.  25.  45'.». 

^)  £.  Fleischl,  Centralbl.  f.  d.  medic.  Wissensoh.  1875.  661;  Ztschr.  f. 
analTt.  Ch.  16.  503. 

^  Tita  Ii.  Jahresbcr.  f.  Tbiercheniic  IST:?.  140. 

7)  G.  A.  A.  Klehbiel,  Wiener  med.  Wochen«chr.  1888.  10,  —  Masse t, 
Chem.  Centralbl.  1879.  585;  Ztachr.  f.  analyt.  Ch.  19.  255. 
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d.  Bosenbsoh  aatit  dem  Harn  tropfbmr^M  untor  stetem  Bohfitteln  eine 

5  proc.  rhromsruirf  lösung  zu  ;  je  starker  der  Galletifarlisinfr^,'.  Imlt.  <li  str»  vorsich- 
tiger soll  der  Cbromaiarezusatz  erfolgen.  Bei  Gegenwart  von  Gallenfarbstoff  wird 
der  Harn  Mos  i^n;  ein  üebenehnm  an  !Re«fens  ertheilt  dem  Harn  eine  branne 
Farbe.  —  Botupft  man  ein  Filter,  flurch  wcK-lus  ic-terisihcr  Hnni  fllfrirt  war,  so 
tritt  ein  grüner  Fleck  aof.  Diese  Probe  hat  das  Bedenken,  dass  die  Cbrontsaore 
durch  viele  Snbatansen,  an^  dnroh  Papier,  zn  (grflnem)  Chrom ozyd  rednoirt  wird. 
N«eb  Zeehnisenl)  ist  sie  wenig  empflndlioh. 

c.  Bpj  der  von  Ultzmann*)  angepehenpn  Prnbf  wird  das  Bilirnbin  in 
alkalischer  Lösung  durch  den  atmosphärischen  Haueratoff  oxjdirt.  Es  werden  10  ce 
Harn  mit  8 — 4ee  einer  Kalilange  geaebdtlelt»  welehe  1  lieil  Kalinmhjrdrat  anf 
3  Theile  Wasser  enthält,  (innn  rlie  Mischung  mit  Salzsäure  nlifrsnttigt,  worauf 
die  Flüssigkeit  schön  smaragdgrün  erscheijit,  wenn  der  Harn  Oallenfarbstoff  ent- 
hilt.  Znm  Oelingen  der  Probe  iat  nnbedingi  erforderlieh,  daaa  die  Kalilaoge  die 
angegebrno  Concentration  besitzt. 

f.  Auf  einen  Hinilos'-n  Vorj^anp  stützt  sich  <V"'  Hnobiu'btnng  von  Donnr-') 
nach  welchem  sich  Aether,  der  mit  icteriscbeni  Hurii  geschüttelt  wird,  mehr 
oder  minder  grdnlieh  gelb  lirbt,  wihrettd  nomaler  Harn  den  Aefher  nngeflirbi 
Uaat. 

3.  Von  Trousseau  und  DnmontpalHer,  von  E.  Marechal, 
Ton  W.  G.  Smith  und  von  Kathrein^)  wird  Jodtinctur  zum  Nach> 
weis  des  Gallenfarbstolfs  im  Harn  empfohlen.  Auf  Zusatz  einiger 
Tropfen  Jodtinctur  färbt  sich  icterischer  Harn  selbst  bei  «itarker  Ver- 
dünnung noch  schön  smanif^dsrrün :  1a«?st  man  die  Jodtinctur  vorsichtig 
auf  den  Harn  Hiessen,  so  fiirbt  sich  die  Gren/sc  hidit  seiiön  grün  (B.  a.  7.). 

Rosin*'^),  welcher  diese  Schichtproben  aufs  Nene  empfiehlt,  verwendet  dazu 
officincllo  Jodtinktur,  wolche  mit  Alkohol  auf  das  10  fache  verdünnt  ist.  Der  ent- 
et4diende  grüne  Ring  hält  sich  stundenlang,  selbst  da,  wo  die  G  m  e  1  i  n 'scho  Probe 
versagt.  Normaler  Harn  zeigt  eine  hellgc11>r  n<li  r  farblose  Schicht.  Nach  Zee- 
buison  ist  die  Probe  Jedoch  nicht  eindeutig,  da  auch  viele  normale  Harne  die 
grüne  Behieht  geben. 

Brora  Wasser  ISsst  «ich  <  lu  nso  verwenden.  —  Klohbiel  oxydirt  den 
Farbstoff  de«  mit  ^j^  Vol.  Salssäare  vermischten  üama  durch  tropfenweisen  Zosats 
Ton  gesättigter  CblorkaJkNlettng.  Die  Beaction  filU  nicht  so  schön  aas,  wie 
die  mit  ealpetriger  Siare. 

4.  Die  Chole cy aninprobe  von  StokTts*).  Wenn  die 
Gmelin*8cbe  Beaction  andcher  ist,  so  soll  man  20 — 30  ec  Harn  mit 
5 — 10  cc  einer  20  proc.  Chlorzink-  (oder  nach  Binnendijk  Zinkacetat-) 


1)  O.  Rosenba  rh.  De  utscbe  nu  >l.  Wodieoe^r.  17.1892.;  Gbem.  Centralbl. 
1892.  3.  657.  —  H.  Zeehuisen,  a.  a.  O. 

^  B.  ültsmann.  Wiener  med.  Presse  39.  1877. 

3)  Poiirir*.  f'niDptos  i(ii,}ns  1*2.  1881. 

Trousseau  u.  Dum  out  pallier,  L'ünion  med.  39.  16GS.  —  E.  Ma- 
reehal.  Zteehr.  f.  analyt.  Oh.  8.  99.  1889.  —  W.  O.  Smith»  Dablin  Jonmal 
of  med.  Sciences  1878.  449.  —  Kathrein,  Pharmae.  Poet  48.  1890;  Chem.  Cen- 
tralbl. 1891.  1.  272. 

^)  H.  Boefn,  Beritner  klin.  Woeheneehr.  1893.  108;  Zteehr.  f.  analjrt.  Ch. 
S8.  515. 

6)  StokviK,  Kedcrl.  Tijdücbr.  voor  Ueucevk.,  Fcstb.  1882.  118;  Jahreab. 
f.  Thiereh.  1889.  296. 
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Lösnnj?  versetzen  und  die  stark  saure  Reartion  mit  kohlensaurem  Natron 
etwas  al>:jtumi)tcn ;  der  eutstaudeue  voluminöse  Niederschlag  enthält 
allen  Gallentarbstolf.  Man  wäscht  ihn  auf  dem  l'ilter  und  lüst  ihn 
in  starkem  Ammoniak,  wobei  da«  Ftilirnhin  mehr  <>der  minder  in  Chole- 
cyaniu  ttbcrgeftihrt  wird.  Die  auiuiüiiiakaliäche  Löhsüng  z^igt,  weun 
Gallenfarbstoff  vorhanden  war,  meistens  Flnorescenz  und  immer  die 
Cbdecyaninstreifen  (B.  e.  4.  n.  6.). 

5.  Mittelst  der  D  i  az  ubenzül  auli'u n  s  a n r e  {Ii,  a.  lU.)  kann  man  Oallcn- 
farbaioff  (Bilirubiit)  nnch  Ehrlich  iu  der  Wt^st-  auffinden,  dM«  man  den  Bftrn 
erat  mit  1  Vul.  30  proc,  Esiij^^äure  und  darauf  troptt  n weise  mit  der  O.lproc. 
tSaurelöaung  vcrttctzt.  Bei  Gegenwart  vou  Bilirubin  tritt  eine  Verdunkelung  auf, 
nnd  mf  Znsats  von  riel  EiieMig,  oder  beim  Koohra*  eioe  Yiolettf&rbiing. 

Du  Be»g«n«  kann  man  sieb  in  der  Welee  bereiten,  dtw  man  1  g  BollanUiinre 

(Para-Anilin»ulf<>ii'$nnro)  in  wii«sriger  Löanng  mit  15  Co  Balse&Qre  VUd  0,1g  Natrinm« 
nitrit  Tttr^etzt  und  <1ii'  Losung  auf  1  1  verdüont* 

6  In  zweifelhaften  Fällen  kann  man  auch  den  redocirbaren 
Stoff  (B.  g.)  aufsuchen,  wobei  der  nefjative  Ausfall  der  Probe  sicher 
auf  die  Abwesenheit  von  Gallenfarbstoff  scbüessea  Iftsst. 

M.ui  flitU  li.'ti-li  Stokvis')  den  Harn  bei  naiiv  s(iut<  r  Rrartiun  mit  Blr-izucker, 
wenn  uüthig  mit  Bloiesvtg,  eDU«rnt  du  überschÜHsigo  Blei  mit  Oxalaaore  und 
fcoeht  du  Filtrat  mit  fiberschüB^lf^em  Kali  oder  Katron.  Znaats  einer  rednefrenflen 
Substanz  ist  beim  Hxin  »icht  iK'jthi.L,'.  Die  Rciictidii  i.nt  gt'lniixfii,  wt-iiii  tli«-  Flüssig- 
keit mehr  oder  minder  orangerotU  wird  uud  vor  dem  Spectroskop  den  ver- 
waaebenen  Bdiatten  switcben  D  nnd  £  seigt. 

7.  Die  Angabe  von  Pnnl  und  TOn  Yvun,  dasn  normaler  Harn  dareb 
Methvlunilin  Violet  de  Paris)  violettbliiu,  icterischor  aber  violettroth  werden 
aoll,  iat  von  versi-hiedenen  Seiion  her  nidorlcgt  wurden ;  es  färbt  sich  jeder 
atark  gefSrbte  Uaru  mit  Metbylanilin  ruth,  weil  du  Blaa  dm  Violett  durch  du 
Oelb  dea  Hama  attagelöacht  wird. 

II.    Nachweis  durch  i.Noliruiig  des  Gu  11  e  n f a r  b s t  o  f  f s. 

Kleine  ^1  o  n  e  c  n  G  a  1 1  e w  1"  a  i'  I)  s  t  o  ff  lassen  sich,  nameiitlirh 
in  sehr  d  u  n  k  1  c  n  oder  an  I  n  d  i  e a  n  reiche n  Harnen  mit  der 
Gme  Ii n 'sehen  l'robe  nicht  mehr  nachweiaen;  in  indicanreichem  Harn 
kann  sogar  nach  Zusatz  von  Salpetersäure  das  Rlau  des  Indisfos  mit 
dem  Gelb  des  Harns  Gritn  geben.  In  öolihca  und  anderen  /.weifel- 
hafteu  Fällen  empfiehlt  es  sich,  den  Gallenfarbstoff  aus  dem  Harn  ab- 
zuscheideo.  Dazu  sind  zwei  Möglichkeiten  vorhanden^  das  FfiUen  des- 
selben als  unlösliche  Verbindung,  oder  die  Eztraction  mit  einem 
Lösungsmittel. 


')  Stokvis,  a.  a.  O.  u.  Centralbl.  f.  d.  med.  Winsenacb.  1872.  4. 

-)  C.  Paul.  Zti^cbr.  f.  nuaiyt.  Ch.  16.  132.  —  Yvon.  Bull,  de  tberap.  89. 

187.'i;  1)0.  73.  1876.  —  Dem  eile  n.  Longa  et.  Chem.  Centralbl.  1876. 
697;  Zeittifbr.  f.  analyt.  Ch.  Itt.  200.  —  A.  O  übler.  Gazette  bebdomad.  21. 
1876.  —  O.  Boaeubacfa,  Deutsche  med.  Woobenaohr.  16.  1876. 
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1.    Durch  FAllong. 

Dazu  macht  man  den  Harn  mit  kohlensaarem  Natron  oder  Aetz- 
natron  alkalisch  und  versetzt  ihn  mit  Chlorbaryum  oder  Chlorcalcium 
so  lange  er  einen  gefärbten  Niederschlag  giebt,  oder  fällt  ihn  gleich 
mit  Kalkmilch  (Huppert)  oder  Baryuniliydrat  fTIilgcr')  im  Ftbi^r- 
schuss.  l>pr  Niodcr«Jchlag  aus  ictori«?rliom  Harn  ist  gelb,  der  aus  nor- 
malem Harn  weiss,  der  aus  rhrysophaiisaare  enthalteiideni  rnsenrofh. 
Kocht  man  den  ahfiltrirteu  Niederst  hlag  mit  Alkoiiul.  welclieni  ein  i)aar 
Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure  zugesetzt  sind,  so  eutturbt  sich  der 
Niederschlag  nnd  man  erhält  eine  achön  grane  LOsuug  (aus  Clirysophan> 
aftarduum  due  orangegelbe,  •  ans  normalem  eine  farblose).  Die  Probe 
gelingt  noch  mit  Harnen,  welche  trotz  starker  Ffirbnng  nnr  eine 
zweifelhafte  Gmelin'sche  Reaction  geben. 

Aach  k&nn  miin  den  NieüerschlHg  mit  einer  Lösung  von  kohlensunrem  Natron 
«rwÄnnoD  and  die  grüne  oder  bmangrüne  Löeiing  für  die  Omelin'eolie  Beaction 
Terwenden.  —  Ans  dem  nentrftliulrteii  NiedenehUg  liMt  aioli  weit  dnroh  Chloro- 
form Bilirnbin  fttusiehe».  —  BefiD  Aufbewahren  bleidit  der  KiedeiradLUg,  nAmefttUoh 
im  Liebte. 

Z«  dem  gedftchteo  Zweek  hat  fiohwert feger  znerei  du  bMüoh  essigaanre 
Blei  TorgoAcblngen ;  dasselbe  int  aber  dazu  nicht  ge«ignet,  weil  durch  da«aelbö 
anoh  die  normalen  Uamfarbetoflfe  niedergeaoblagen  werden.  Soherer^j  empfahl 
vtatt  deaeen  die  FlUong  des  Harne  mit  einem  Barytealse.  Beide  Methoden  waren 
Aber  in  Vergessenheit  gerathen. 

Jolle 8  empfiehlt  50  cc  Harn  in  einem  äcbeidetriohter  mit  einigen  Tropfen 
Salzsftnre  zu  veraetsen.  mit  Ohlorbarynm  anssrafitlen  nnd  dann  mit  ftoo  Cbloro- 
foi  iii  <  inigo  Minuten  tüchtig  zu  schütteln.  Wenn  sich  der  Niederschlag  (nach 
10  Kinatenj  abgesetzt  hat,  läa»t  man  ihn  in  ein  Beageneglas  tiiesaeu,  verdnnatet  daa 
Chloroform  dnreh  Etntanehen  dea  Olaaea  in  warme«  Wasaer  nnd  setzt  dann  Tor- 
sichtig  Haipetersäuro  zn.  —  Zechuincn^)  ültrirt  den  Niederschlag  ab  und 
betupft  das  trocken  gewordene  Filter  mit  äalpeteraäore;  nach  ihm  leistet  die  Probe 
Ton  Jollea  nicht  mehr  als  die  Omelin'sche. 

VitaliV)  scheidet  den  üallenfarbstofl'  durch  Schütteln  mit  viel  Thonerde- 
hydrat oder  mit  feuchtem  öchwefelblei  ab,  oder  in  der  Weise,  dass  er  in  dem 
Harn  dnreh  Kochen  einen  Eiweiasniederschlag  erzengt.  Die  mit  den  farblosen 
Fällnngsmittdn  entstandenen  Niederschläge  sind  gelb  oder  grün;  man  kann  mit 
ihnen  direkt  die  Qmelin'sobe  Keaction  anstellen.  Diese  nnd  das  Hchnefelblei 
kann  man  auch  mit  schwefels&nrehaltigem  Alkdiol  kochen;  bei  Gegenwart  von 
(r.dl«  iifarbstofi  färbt  '«ich  der  Alkohol  grün.  Man  kann  ihnen  anch  das  Bilirnbin 
nüt  Chloroform  entziehen  (?gl.  2.). 

Durch  Sitttgen  dea  Harns  mit  Ammonsnlphat  Iftsst  sich  zwar 
auch  der  Gallenfarbstoff  abscheiden  (Mehu^).  der  Niederschlag  ist  aber  so  unrein, 
dasa  aioh  ein  auf  diese  i'allbarkeit  gegründetes  Yerfahren  zum  Nachweis  dea 
Oallenfkrbetoirs  nicht  besonders  empfiehlt. 

1)  H.  Huppert,  ArohiT  d.  Ueilk.  8.  S51.  n.  17Ö.  —  A.  Hilger,  Archiv  d, 
Pharmacie  [3j  tt.  885. 

3j  Schwertfeger ,  Arch.  d.  Pbarmaeie  1848.  —  Scherar,  Canstait's 
Jahresber.  18i5,  patbol.  Chem.  87. 

S)  A.  Jolle«,  Ztaehr.  f.  physiol.  Ch.  18.  B46.  1894;  20.  460.  1895.  — 
E.  Zeehnisen.  Ztschr.  f.  kl  in.  Med.  27.  189.  1895. 

*)  D.  Vitali,  L'Orosi  15.  42.  —  Atti  della  B.  Academia  delle  »o.  di  Bologna 
1892;  Zisehr  f.  analyt.  Oh.  Sl.  726;  Jahreab.  t  Thierch.  1894.  676. 

^  Möhn,  Joam.  de  pharm,  et  de  diimie  [2}  88.  164.  1876. 
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2.   Darch  Extraction  mit  Chloroform. 

ISittelst  GhlOToform  lisst  sich  ans  dem  Hara  der  Gallenfarbfitoff 
entweder  direkt,  oder  aus  dem  Abdampfmigsrackstand,  oder 'ans  einem 
den  Farbstoff  enthaltenden  Niederschleg  darstellen.  Um  nicht  andere 
in  ChloR^Am  Iteiiche  Farbstoffe  mit  dem  Bilirubin  zu  Terwechseln, 
empfiehlt  es  sich,  mit  dem  Chloroformanssiig  noch  Reactionen  ansnsteUen. 

ft.  Bei  beftig«in  Sdbfittoln  mit  dem  Hurn  bUdM  dm  Chloroform  «ber  eine 

Emalsion,  in  welcher  dio  Cliltttoformtröpfchen  mir  -«ehr  schwer  wieder  zuBaminen- 
flieeaeo,  und  in  einer  solchen  li»8t  sich  wegen  der  Zwischenlagoruug  des  gefärbten 
Harns  nicht  sicher  erkennen,  ob  «neh  dM  Chloroform  geArbt  ist.  ültsmsnn 
onipfiehlt  daher,  100  cc  Harn  mit  10  cn  Chloroform  in  ciix'in  Fhäschclifn  nur  bin 
und  her  sn  stürzen.  Man  venichlieest  dann  da«  Flasehchen  mit  dem  Daumen, 
kehrt  es  nm  nnd  Iftaet  d«s  Chloroform  in  ein  BeagcnHglas  siwftieesen.  —  Nseh 
X  f  u  ni  1' i -s  t  !■  r ')  «oll  niim  <h>n  Harn  nach  Znsat/.  von  KHsigHnure  mit  Chloroform 
und  so  Tiel  Alkohol  schütteln,  dass  sich  das  Chloroform  rollst&ndig  löst  und  die 
Miaehnng  darauf  (in  einem  Beheidetriehter  ohne  stark  en  sebntteln),  mit  (9  Vol.) 
Wris««or  verdünnen.  Das  Chloroform,  wtlchts  (li>n  GallenfarbHtoflT  aufRi'nomnien 
hat«  setst  sieb  in  form  einer  Emulsion  ah.  Man  zerstört  diese  dadurch,  dass  man 
sie  «bliest,  mit  Alkohol  bie  cor  Löettng  des  Chloroform«  Teraetst.  die  Löenngr  von 
in  ihr  nnspendirtcr  flockiger  Substanz  abflltrirt  nnd  das  Chloroform  wicdiM-  durch 
Zusatz  von  Wasser  zur  Ahscheidung  bringt.  Es  ist  an&ngs  trüb,  wird  aber  bald 
klar.  Das  Chloroform,  mit  welchem  man  normalen  Harn  behandelt  bat,  ist  gelb, 
odiT  br&nnlieh  (^f  farbt  (von  Frobilin).  auch  schön  goldK«  ll).  ho  driHH  aas  der  Farbe 
der  Lösung  allein  nicht  aaf  die  Anwesenheit  Ton  Bilirubin  geschlossen  werden 
kann. 

Ffigt  man  einem  solchen  (gelben)  Chloroformanszni?  ans  ieterisebem  Harn 

einige  Tropfen  Salpoternäure  zu,  so  färld  er  sich  n.ich  einander  grün.  blau, 
violett  und  schmutzig  roth.  Das  Grün  tritt  dabei  aber  nur  spurenweise  auf  und 
▼erecbwindet  schnell  wieder.  Ein  bestindiges  OHIn  erhält  man  aber  nach 
Gerhardt^),  wenn  man  den  CbloroformnnsznK  mit  (ozonhaltigem)  Terpentinöl 
versetzt  und  die  Mischung  mit  wenig  verdünnter  Kalilauge  übergiesst;  der  GaUen- 
farbstolf  verwandelt  sich  dabei  alsbald  in  Biliverdin,  welehes  Ton  der  Uber- 
geschichteten  Kalilösun','  auf^;i  nommen  wird.  —  Man  kann  sich  auch  de«»  folgenden 
gleichfalls  von  Gerhardt  angegebenen  Verfahrens  bedienen,  da«  aber  grössere 
Torsicht  erheischt.  Der  Chloroforroanszng  wird  mit  einer  geringen  Menge  sehr 
verdünnter  (ganz  hellgelber)  Jod-Jodkaliumlüsuri;<  K''^<  hüttelt  :  es  darf  nur  so 
wenig  Jod  vorhanden  sein,  dass  sich  das  Chloroform  kaum  roth  f&rbt.  Fügt  man 
dann  etwas  Kalilange  zn,  so  entHrbt  sich  das  Chloroform  nnd  die  Lange  wird 
grün,  ürobiliii  ^-ii  bt  diese  Reaction  nielit;  dieses  ist  daran  kenntlich,  dass  die 
Chloroformlösung  nach  dem  Verdünnen  mit  Alkohol  auf  Znsatz  einer  Spur  alkobo- 
liedier  Chlorzioklösnng  eine  schön  grnne  Flnorescenz  annimmt  (S.  590). 

Nach  Hchwauda*')  verdampft  man  den  liaru  im  Wasserbade  zur  Trockne, 
zieht  den  Kückstand  mit  WasBcr  aus,  tlltrirt,  wischt  aas.  trocknet  nnd  sieht  daa 

in  Htüi  ke  zerschnittene  Filter  in  der  Wanne  wjedi  iholt  mit  Chloroform  nti''.  T>ie 
criialicne  goldgelbe  Lösung  prüft  man  direkt  mit  Salpeters&urc  oder  Bromwa.HHcr 
auf  Billmbin. 


1)  R.  NennieiHtor.  Lchrbnch  d.  phyaiol.  Ch.  2.  377.  1895. 

^)  C.  Gerhardt,  Bitsangsber.  d.  physik.  med.  OeseUsch.  m  Warsbnrg 

1881.  25. 

^)  Schwand*,  Wiener  med.  Wocbenschr.  S8  n.  39.  1865;  Ztachr.  f.  anal. 


Ch.  d.  501. 
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Vitali  bohaiirlelt  die  den  GallonfnrbHtofT  oiith»ltenden  Nü-dcrschlflf;»'  mit 
Chloroform  and  setzt  Alkohol  su  bis  zur  Lösang  dos  Chioroform ;  beim  Vermischen 
mit  Wmmt  aolittidet  ti<Ak  dann  dm  biliriibiiiluütig«  Oliloroform  ab. 

Ans  dem  KKlkniederscbUg  liisst  sich  drirch  Ans&uern  mit  SalzsÄnr«'  nnd 
Schütteln  mit  Chloroform  Bilirubin  gewinnen,  das  durch  Verdunsten  des  Chloro- 
form« ItrfstallMren  kiiDn  fToa«]««;  Sisdelmantt^). 

III.  Zum  Nachweis  des  in  U  ratsedi  me  n teu  oder  in  durch 
Sänren  erzeugten  HaTDsäareniedencliUgeii  eotlialtenen  GallenfarbstoiB- 
löst  man  die  NiederschlAge  in  kohlensanrem  Natron  nnd  prüft  anf  Bili* 
mbin. 

rv.   Nachweis  der  einzelnen  Gallenfarbstoffe. 

A.  Bilirubin  lässt  sich  durch  die  £ h r  1  i c h 'sehe  DiazorcAction  (C.  1.5.)  im 
Harn  «rkennea  und  mittebt  Ghloroform  (0.  IL  9.)  »«oliren. 

b.  Im  Harn  ontluilt.'iifs  Biliprasin  giebt  sich  leidit  tl.idiircli  zu  «rkeimeu, 
d«s«  »ich  der  Harn  auf  Zusatz  einer  Saure  (Salzsäure)  grün  Urbt.  intensiver  bei 
schwaebem  Erwirman.  Di«  Probe  tat  ab«r  nur  dann  bewaisend,  worauf  Karplns^ 

axifiTU'rk'iatii  mnoht.  wenn  der  Hnrn  frei  int  von  NitritiMi,  was  bei  Hsriun.  welche 
einige  Zeit  gestanden  haben,  selten  der  Fall  ist.  Auch  ganz  frische  Harne  können 
•ehoQ  Kfirite  entbaltm. 

0.  Paa  Chol«  oy  an  in  llaat  sieh  nur  auf  apectralanalytiaoliem  Wege  (B.  e,  5.> 

im  Harn  nachweisen. 

d.  Der  Kachweis  des  Choletelins  kann  gleichfalls  nur  mit  dem  Bpectruskop> 
fefShrt  werden  (B.  f.  9.).  Man  sieht  naeh  Heynsins*)  den  Streifen    nieht  immer 

direkt  im  Harn.  aluT  iuif  ZiHatz  Vdii  Sfiur':'  koitiiiit  er  znm  Vorschein.  Macht  man 
den  saureu  Harn  darauf  mit  Kali  oder  Natron  alkalisch,  so  ist  der  Streifen  ge- 
ir5hnKeb  aogleieh  eiehtbar,  bieweUen  ist  aber  noch  der  Znaats  von  Chlorzlnic  er- 
fiirderlich,  nann  iitlith  d;tim,  wenn  der  Harn  von  Ammoniak  alkalisch  rea;<irl.  — 
Man  hat  sich  vur  Verwechslungen  des  Cbulctelin»  mit  dem  Urobiliu  zu  hüten.  — 
Eine  Torhergebende  Fällvng  etwa  gleichseitig  rorhandenen  OallenfiirbatolliB  mit  Blei- 
ineker  d^irfte  sich  empfehlen. 

Eine  ftosseriiche  Aelinlicbkeit  mit  icteriscbem  Harn  besitxt  solcher 

welcher  nach  dem  Gebrauch  von  Rheum,  Senna  und  Santonin  entleert 
wird  (§  46.  iß  ).  Dieser  Uara  ist  gelb  oder  grünlich  gelb;  er  kann 
aber  mit  !ctiri>cliem  nicht  verwechselt  werden,  weil  er  auf  Zusatz  von 
Alkalien  rotli  wird  und  beim  Ansäuern  die  arsprftngiicbe  Farbe  wieder 
annimmt. 

V.  Hämatin. 
CjjHjjN^FeO^,  OH. 

A.  Vorkommen,   Das  Hfimatin  scheint  ni^ht  gerade  selten  im  Ham 

vorzukommen;  ich  selbst  habe  es  spectrosrn]ns(h  in  einem  Ham  bei 
Schwefelsäure  Vergiftung  naciigewiescn.  Nach  Lewin  und  Posner^) 
bildet  sich  Hämatin  beim  Erw&rmen  biuthaltigen  Harns  auf  ungefähr 

1)  A.  Toflsiiis,  Archiv  f.  exper.  Palhol.  11.  441.  —  E.  Stadelmann^ 
daselbst  16.  128. 

S)J.  P.  Karplus,  Ceutralbl.  f.  kUn.  Med.  14.  577.  1893. 
^  Heyn  »ins,  Pflfiger'e  Archlr  4.  456. 

^)  L.  Lewtn  und  0.  Poener,  Centralbl.  f.  d.  med.  mssensob.  1887.  395» 
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Normale  und  abnorme  Besiandtheile.    Organische.    §  44. 


48''  (in  Folge  der  Zersetzung  des  Hämoglobins  durch  den  sauren  Harn; 
vgl.  §  43.  Vin.  B.  7.;  S.  495). 

D.  Eigeiiaehaften.  1.  Die  Zusammensetzung  des  Hämatins  ist  von  der  Dar- 
stellungsweise  abhängig.  Die  Formel  desselben  ist  nach  Hoppe-So  vier  Oa^m 
N^FeO^,  nach  Nencki  mit  Sieber,  sowie  nach  Bialobrzeski  and  nach 
Küster  CjBH32N4Fe04  und  nach  Mörner')  CViHasN^FeOs.  Es  enthalt  darnach 
immer  auf  ein  At.  Fe  4  At.  N.  Das  Hämntin  von  Hoppe-Seyler  halten 
Nencki  and  Sieber  für  die  Monoacetylverbindung  ihres  Hiimatins. 

'1.  Das  Hamatiu  kann  sauerstoA'hnltig  nnd  sauerstotTfrei  lUämochromogen) 
erhalten  werden.  Da»  gewöhnliche  i»t  das  sanerstoffhaltige.  In  reinem  Zostand 
ist  diese»  in  dichten  Massen  blanschwarz,  fein  vertheilt  dunkelbrann.  Es  löst  sieh 
nicht  in  Wasser,  Alkohul,  Aetber,  Chloroform,  nicht  in  wassrigen  Sauren,  aber  in 


geringer  Menge  in  Eisessig,  sowie  in  sänrehHltigem  Alkohul  oder  Aether.  leicht 
in  Alkalibydratcn  und  -carbonaten.  mit  brauner  Farbe.  Aus  der  sauren  ätherischen 
oder  alkoholätherischen  Lösung  kryslallisirt  es  in  braunen  Nadeln  (C.  G.  Leh- 
mann. Treyer,  Jaderholm^l. 

3.  Das  sauerstoffhaltige  Häniatin  zeigt  in  saurer  Lösung  ein  dem 
des  Methämoglobins  in  neutraler  Lösung  »ehr  ähnliches  Spectrun»  (Fig.  11.  Sp.  1), 
in  Welchem  namentlich  der  Streifen  in  Roth  stark  hervortritt,  Dasselbe  Spectrum 
weisen  auch  die  natürlichen  Hämatinlösungen  (Harn   etc.)  auf.    Der  Streifen  in 


^  M.  Nencki  nnd  N.  Siebjr.  Archiv  f.  exper.  Pathol.  18.  401,  1884.  — 
Bialobrzeski.  Ber.  d.  ehem.  Gesellsch.  2H42.  —  \V.  Küster,  da».  80,  109. 
—  K.  A.  Mörner,  Nordiskt  medicinskt  Arkiv,  Festband,  Axel  Key  gewidmet.  1897. 
Nr.  1  u.  26. 

-)  C.  G.  Lehmann.  Hamlb.  d.  physiol.  Ch.  1859.  l.'>9  flg.  —  W.  Frey  er. 
Die  Blutkrystalle.  1871.  184.  —  A.  Jäd'erholm,  Ztsohr.  f.  Biol.  13.  243.  1877. 
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Both  Litt  keine  fiMto  Ltg«,  in  stirker  ulzsanren  Lösangon  liegt  er  näher  an  O 

als  in  schwacher  Salzsäuren,  in  der  sanre-n  fitln  ri'ii^hi'n  I.ohum^^  nälier  Jin  C,  uls  in 
der  Bauren  alkubuliiichen  Lusung  (Surbj,  J  uii  e  rh  o  1  laj.  In  stark  aduier  ulku- 
holischer  Ltemig  k<iun  der  Streifen  nach  Nenoki  und  Hiebcr  sogar  zwischen 
B  n.  0  Jiepfcn.  —  Dan  Spectnmi  dt  s  Hämatin«  in  ammoniakiilisi  lici  Lösung'  besitzt 
nur  eiufcfu,  reclits  im  D  grenzeiitlcn  udi  r,  bei  coucentrirter  Losung.  D  überragüiidtm 
Streifen  (Fig.  II.  Sp.  2).  Die  Lösung  des  UimAtlns  in  natriumhydnittMltlgem  Al- 
kohol oder  in  Natriumcarbonat  besitzt  dai,'i?jp!i  nach  Bertin-Sans  nnd  Moi- 
tessier'J  einen  Streifen  in  liuth,  de»aen  Mitte  auf  /.  618  (C  49  D)  liegt. 

4.  An«  alkaliaohen  Ldsnngen  wird  «•  daroh  Caloinm-  oder  BuTnraealse  in 

Li  jmnen  Flocken  gefällt  (C  a  z  e  n  e  u  v  o),  AQt  Calciumijhosplcit  L'iitliaIt>  ii<1,Ti  Li'>-iiingen 
auf  ZoMts  von  Alkalihydrat  zugleich  mit  dem  Phosphat  in  blutrothea  Flookeu 
{Heller).  Chlorsink  nnd  Ammoniak  aeUagen  gleiehfalla  das  Hlmatin  nieder 
(C  ;i  z  <■  1)  (■  u  V  e  2).  Eine  Verliindun^'  (It.-^  IIiiiiKitiiis  mit  Salzaätiru.  ilfis  HS  min, 
Cs^Hai  N4FeOy,  Cl  kryntalliairt  in  braunen  rhombischen  Tafelaheu  beim  Erwärmen 
Ton  Hämofrlobin  mit  Eiaeasiir  nnd  einem  Chlorid;  Aikalihjdrat  oder  Carbonat 
ent/ii  lidi  d)'!'  Vcrbiinlnng  dii'  S;inr>'.  Ts  lü^t  Nicli  nieht^  im  Oegfloaats  sn  braunen 
ZerBotzuMf<si)r(iilukton  de»  Hämatinä,  ui  Chlurotorni. 

5.  Kt:duktiuii8iiiittcl  entziehen  dem  Sauorstoff-Hämatiu  diu  Sau«  rstuff  und 
fuhren  es  in  reducirt.'s  Hämntin  (Sr.ikes)  t>dir  Hainnolnonio^;.-!!  iHoppo- 
Soyler)  über.  Nimmt  man  die  Reduktion  durch  Kaliuinsnlpliid  oder  Kalium- 
hydrosulphid,  Bcbwofelammon,  wcinsanres  Eisonoxydul.  Natituinbydrosulphit  vor, 
so  erscheint  nacb  Bertin- S  a  n  s  und  Moitcssier  ein  Absorptionsstreifen  auf 
D.  und  erst  wenn  man  die  Lösung  mit  .\mnioniak  oder  einem  Amin  (-\ethyl- 
amin,  Anilin)  oder  einer  Amidoj^äure  (Glykokoll.  Taurin)  oder  einer  8pnr  Eiweiss 
versetzt,  tritt  das  dpectmm  des  Hämochromogens  auf.  Harnstoff  iat  dagegen  ohne 
Einflnss.  Das  Spectrura  des  Hämochromogens  hat  einen  dunklen  Absorptionsstreifen 
a  in  der  Lage  von  D  25  E  —  D  63  Ii  und  einen  blasseren  der  kurz  vor  E 
beginnt  und  sich  etwas  über  b  hinaus  erstreckt.  Der  Schatten  y  auf  D  in  der 
Abbildung  rührt  von  einer  Nebenwirkung  des  zur  Ileduction  verwendeten  Schwefel- 
ammons  her.  Beim  .\nsaueru  dt-r  Lösung  verschwinden  die  Absorptionsstreifeu. 
Das  von  Bertin-Bana  nnd  Moitessier  gefundene  Zwischenprodukt  Ewischen 
H&matin  und  Hamo^hromoi^f.n  nennen  sie  gleicbfnlH  rfdiicirtiH  Hämatin. 

6.  Unter  der  Einwirkung  von  Mineralsäuren  (SchwfJclsäure,  Bromwasserstofl) 
geht  daa  Banerstoff-Hämatin  leicht  in  H&matoporpbyrin  über;  das  Hämocliromogen 
erleidet  dio^p  Vcrw.indlnn^^  nar  h  H  fi  p  p  f  -  S  o  y  !  «•  r  sehon  durch  schwache  Sauren. 

7.  Bei  der  Behandlung  einer  sauren  alkalischen  Häiuatinlösung  mit  Wa»äer- 
atoHtoperoxyd  erhielt  Mac  Mnnn>)  eine  dem  ürobiiin  oder  Choletelin  anaaer« 
ordentlirh  lihnlirlii  Sub-tmiz  Ihrr  :iIkoh(di<>lu>  Lösung  zeigte  ein  Band  bei  F, 
welches  auf  Zusatz  von  Ammoniak  verschwand,  auf  uachträglicheu  Zusatz  von 
Ohlorslnk  trat  frfine  Flnoreaeens  anf  nnd  daa  Band  war  naeh  Both  hin  Ter» 
scIjoIk'ii;  dii'JMdlM'  Avrit<'r  n.i.di  K<dh  /u  ^-e logen«  Band  trat  anch  auf  bei  Znsati 
von  C/biorzink  allem  und  von  Natriumhydrat. 

C.  Nachweis.  1.  Das  Hämatin  lasst  sich  am  Sichersten  und  EinftchBten  daroh 
die  Spectraluntersuchung  von  anderen  farbigen  Substanzen  nnterscheiden.  Man 
darf  sich  aber  nicht  damit  begnügen,  im  Harn  direkt  einen  atarken  Absorptiona- 
streifen im  Uüth  nachKewiesen  zu  haben,  weil  dieser  auch  dem  Methämoglobin  EQ- 
kommt,  eondem  mti^-s  di<<  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  alkalisch  machen  und  nach 
dem  Filtriren  nochmals  untersuchen.  Bei  Gegenwart  von  Hämatin  ist  das  Spoctrum  2 
sichtbar,  daa  auf  Zusatz  von  Schwefeiammou  nach  eiuiger  Zeit  iu  diu  Spectram  3 
Ubergeht. 

1)  Jäderholm,  a.  a.  O.  200.  —  Nenoki  n.  Bieber,  ;i.  a.  O.  412.  — 
H.  Bertin-Sana  n.  J.  Moitessier,  Bull,  de  la  Soc.  chim.  [3j  0.  380.  1890. 

3|  Cazeneave,  Bull,  de  la  Soo.  obim.  [2]  27.  486.  -  Derselbe,  Sur 
l'hematine.    These,  Paris  1876.  63, 

*)  Mae  Mann»  Jonnt.  of  Pbjsiol.  6w  86;  10.  98. 
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Nonii«l«  und  abnomift  B«0tattdtheUe.  OrsutoolM.  %  44. 


2.  Man  kann  amh  den  Harn  nai^h  (Irm  Ansänern  mit  E^^siR-sStirG  mit  Acther 
ftoescbütteln ;  die  bei  Anwesenheit  von  UtiinAtin  braune  Lüsang  giebt  das  Bpectrum 
(l)  de»  Himutias  in  smrer  LOrang.   Ammonlftk  ftllt  «na  ün  nnicbst  braaiiM 

H&m.itin.  das  nirli  d.iranf  i'ti  dr-r  ^va.ssrig'C'n  Schic-ht  \'ö<it  fSpoetnim  2)  nnä  sich 
reduciren  l&sst.  Bei  aebr  langsamem  Verdunsten  der  nrnprünglichen  ätherischen 
LOrang  (in  eiiMm  BMgeatglM)  kjtainea  »kh  die  bmiien  piiniMtiselMo  Kiystolto 
dos  Hlmatinft  «btetseu. 

B.  Blauer  Farbstoff. 
Indigblan. 

8711.:  Indigo,  Indigotin. 

A.  VorJcommen.  Das  Indigblau  ist,  wie  das  Indigroth,  ein  Zer- 
setzuDgsprodukt  der  ludoxylschvrefelsäurc  and  der  Indoxylglykuronsäare. 
üeber  die  Mengen,  In  welcben  es  aas  dem  Harn  gevoniieii  werden  kaoBf 
ist  bei  Indox^rl  berichtet. 

B.  Eigeruchaffen.  1.  Das  Indigblau  ist  dem  Indigroth  isomer. 
Es  bildet  ein  donkelblanes  amorphes  Pulver  oder  mikroskopische  Krystalle. 
Das  sich  aas  Harn  absetzende  erscheint  Öfter  in  feinen  gekrflmmten, 
sternl&nnig  angcordueteu  Nadolii,  oder  in  Plättchen;  aus  mancheE 
Lösunffsmitteln  krystnllisirt  es  in  Nadeln  oder  Tafeln.  In  dichten  Massen 
zeigt  das  amorphe  indigotin,  namentlich  auf  dem  Striche,  ebenso  wie 
die  Krystalle,  einen  kupferrotheii  ^[etallfflanz.  Ks  sublimirt  mit  violettem^ 
jodähnliebeii  Dampf,  der  sich  krystallinisch  verdichtet. 

Sein  Dampf  seigt  nach  BosinM  nicht  blos  das  Absorptionsspectrum  de» 
Indigblaus,  sondern  daneben  ancb  daa  des  ludigrotba  und  dem  Sublimat  li««t  sioli 
auch  dann  durch  Aether  Indlgiotii  entaciehen,  wenn  reinea  Indigblan  m  dem  Ter* 
aach  Tenrendet  wurde. 

2.  In  Wasser  ist  das  Indigblau  unlöslich.  Cliloroform  löst  es 
schon  in  der  Keilte,  Alkohol  in  der  Wftrme  in  nicht  unbedeutender 
Menge,  Aether  dagegen  nur  in  Sparen. 

Auch  lö«l  es  sich  in  drr  Wrirme  in  Methylalkohol,  Amylalkohol.  Benzol. 
Nitrobonzol,  Phenol,  AuUin,  ätherisuhen  and  fetteu  Oeleu,  and  kryatallisirt  au« 
einigen  dieser  Loanngsmittel  beim  Erkalten  wieder  ans. 

3.  Sehr  fein  vertheilter,  in  Walser  suspendirtcr  Indigo  zeigt  nach 
Vierordt  ein  schlecht  begrenztes  Absorptiousband  im  Roth  zwischen 
a  und  fi  25  C;  in  dickeren  Schichten  Terbreitert  sich  das  Band  bis 
G  10  D,  und  dann  erscheint  noch  ein  zweites,  sehr  schwaches,  gleich« 
falls  schlecht  begrenztes  Absorptionsband  im  Grttn  zwischen  D  50  E 
and  D  77  E.  Wie  das  sospendirte  Indigblau  verhalten  sich  nach 
Stokvis^)  auch  seine  L^teungen  in  indifferenten  Flttssigkeiten. 

*)  H.  itosin,  VirchoWs  ArchiT  123.  561.  1891. 

it)  C.  Vierordt,  Ztsobr.  f.  Biologie  10.  81.  1874;  11.  187.  1876.  —  B.  J. 
Siokvis,  Chem.  Oentralbl.  1871.  86. 
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Die  Indigblaaschwefelsaure  oder  ihre  Salse  absorbiren  nach  Tierordt  das 

2u8«er8te  Roth  atn  Wenigsten,  die  Absorption  nimmt  «sehn?«!!  zu  nnd  p«?  tritt  im 
Orange,  zwischeu  C  (i5  D  and  C  D  viu  Abäurpcionnband  auf;  dann  sinkt  die 
Absorption  wieder  continnirlich  bis  sam  violetten  Ende  de»  Bpertroms,  die  Ab- 
florption  im  Blnn  ist  dabei  aber  etwa  12  mal  f«o  st.trk  w  ie  im  Koth. 

4.  Verdünnte  8änren  oder  Alkalien  greifen  das  Indigblau  nicht  an.  Concen- 
irirte  englische  Schwefelsäure  Terbindet  sich  mit  ihm  zu  Monosulfosiiure  (Phoenicin- 
oder  Purpur8cbwefel»äare),  deren  Salze  in  irocknem  Zustund  roth.  in  Löanng  blau 
sind ;  rauchende  Schwefelsäure  liefert  Disulfoflüure  (Coerulin-  oder  Indigblnn- 
schwefelsÄnre),  deren  Salze  in  Lösung  wie  in  trochner  Form  blau  aind.  —  Sehr 
concentrirte  Kslilsnge  Terwsndelt  es  nmeh  Henmsnii  and  Bsobofenl)  leiebt 
in  luduxyl. 

6.  Oxydirende  Sabsiaasen,  wie  Chlor.  Salpetera&ure,  entfÄrben  das  Isdigotia 
unter  Bildung  von  Tsatin  und  Abkömmlingen  desselben;  andere  Oxydationsmittel 
(übermangansaarfs  Kuli  etc.)  entfärben  das  Indigblnu  gleirliliills.  Iki  K'I'  i'  fi/citig«  r 
Gegenwart  anderer  oxydabler  Substanxeo,  wie  gewisser  Harube«tandtheile  (Usrn- 
stoff  ete.),  erfolgt  diese  Oxydaiiim  des  Indigos  weniger  leicht.  Dieselbe  Fsrben- 
Teriiidening  erleiden  such  die  PhoeniciD»  und  die  Indigblsnaoiiwefelsiiire. 

6.   Bei  Gegenwart  vfm  alkiili^cli.  n  Snbst?»n7on  (Kalilauge,  CalcinmhydrAt)  nnd 
leicht  oxydirbareu  Körpern  (Alkaliäulphidc,  Zink,  Ziun,  Eisen,  Eisenvitriol,  Zinn- 
esydnl,  Trsobensucker,  Hsrn)  wird  dss  Indigotin  unter  WssserstoJFsiifnshine 
Indigwciss,  CmHiA'^.  des  sieh  bei  Zutritt  von  Luft  wieder  in  Indigblau  ver- 
wandelt (Indigküpc). 

C.  Ndchtceis.  In  welcher  Weise  Indigblau  aus  Harn  dargestellt 
und  iiat  hgewieson  wird,  ist  §  7,  V.  D.  S.  lOfi  angofrebon.  Zum  Nach- 
weis desselben  in  biauen  Sedimenten  und  in  llanisteinen  digerirt  man  sie 
zunächst  mit  verdünnter  Sfil/säure,  wäscht  auf  tlcm  Filter  mit  Walser, 
trocknet  das  Filter  und  /.wht  es  mit  Chlorolorni  aus.  Die  Lösung 
untersucht  man  spectroskopisch. 

Urobilin  !fmt  sich  aus  der  rhlorofomilÖBung  durch  Si  l;uttoln  derselben  mit 
TerdÜDntom  Alkali  <»f!tf«»riion,  Indigroth  durch  Behandeln  ib  s  Ab.ianipfnngHrück» 
Standes  mit  Acther,  welcher  das  Indigroth  viel  leichter  löst  als  das  Indigblatu 

Lässt  sich  das  blaue  Pulver  leicht  vom  Filtei  ablösen,  so  kann  man  es  snch 
in  coocoDtrirter  Schwefelsäure  lösen  und  die  L<j»ang  der  spcctroakopischen  Unter- 
anehttiig  unterwerfen. 

C.  Rothe  Farbstoffe. 
I.  Hämatoporphyriu. 

Byu.:  Eisenfireies  Himsiin,  Frey  er 's  H&matoin,  SaüLet's^)  Urospeetrin. 

"na-s  IT.-itn.'itiii  winl  b.-i  dfr  F.inwirknn^'  coiKintrirter  SchwefilHnnr«'  f'>rn  1  d  P  r), 
bei  der  Behandlung  aeiuer  Lö«>uug  in  säurehaltigem  Alkohol  mit  Zinn  oder  Ziuk 
in  gelinder  Warme  ohne  Qssentwieklnng  (F.  Hoppe-Beyler),  sowie  dnroh  Er- 
wärmen SfituT  I.MsiuiK  in  Eisessig  mit  IIkiiiun asserstoff  (Nencki  nrnl  Sii  brr 
in  Hämatoporphyriu  verwandelt.  Uamochromogea  (reducirtes  Hamatin)  geht  bei 
der  Einwirkung  selbst  sohwsoher  Sturen  leicht  in  Hamatoporpb3rrin  tiber  (F. 

1)  K.  Heumanu  und  H,  Baohofen,  Berichte  der  ehem.  Gesellsch.  20. 
225.  18d8. 

>)  Baillet,  Boll,  de  therapeutique  1694. 400;  Revue  de  mddeeine  16^  542. 189A. 
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Hoppe -Sey  1er).  D&a  Verf»hreD  roa  Neocki  aod  Sieber'j  scheint  aUeio  ein 
reine«  PHpftrat  xa  Itefern.  B«i  d«r  veit«r«o  Beb«iidliiav  mit  redii«lr«Dd«ii  lUttei]» 
li«f«rt  6t  eitten  K6rp«r,  d«r  wUh  speoinwkoptooh  «ie  da*  Urobilin  TerhUt. 

A.  Vcrkammm*  Naeh  den  Untennchong«!!  von  Garrod  sowie 
Ton  Saillet  kommt  das  Hämatoporphyrin  in  geringer  Menge  aber 

regelmässig  im  normalen  Harn  des  Menschen  und  nacll  Stokvis 
auch  der  Kaninchen  vor.  Reichlicher  findet  es  sich,  wie  zuerst  Mac 
Murin  (largcthan  hat  und  namentlidi  R  i  v  a  und  Z  o  j  a .  sowie  Garrod 
bestatifrt  liaheii,  l)ei  den  verschiedensten  nnt  und  ohne  Fieber  verlaufen- 
den Krankheiten,  ohne  (hiss  die  Harne  in  der  Farbe  etwas  Auffällis:es 
darbieten.  Sehr  oft  sind  am  h  dunkel  weinrothc  hämatoporphyrin  reiche 
Harne  wülirend  und  nach  dem  Gehrauch  von  Sultoual  gesehen  und  unter- 
sacht  worden,  so  von  Stokvis,  Salkowski,  Hammarsten  und 
vielen  Anderen;  doch  sind  anch  so  stark  gefärbte  Harae  (Neasser, 
Sobernheim*)  n.  A.)  vorgekommen  ohne. den  Gebraach  dieses  oder 
ähnlicher  Mittel. 

Manchmal  enthalten  nach  Garrod')  die  Uratsedimente  Bämato- 
I)orphyrin}  dann  aber  in  einer  Form,  in  welcher  es  das  metallische 
Spectrum  zeigt. 

Mac  Mann  erhielt  das  H&nmtoporpbyrin  nicht  rein,  sondern  mit  anderen 
Farbstoffen,  namentlich  Urubilin,  gemungt,  hielt  aber  diese  tiemisuhe  für  eigon- 
»rtige  Körpw.  Dm  an  Urobilin  reichere  Häniato|>ot]ih,Yrin  ist  sein  febriles» 
oder,  wie  er  es  np&ter  nannte,  pathologisches  Urobilin.  das  an  Urobilin 
ärmere  Qemisch  sein  Uroh&matin,  oder,  nach  sp&terer  Bezeichnung  Uru- 
h&matoporphyrin.  Mit  der  Untersuchung  der  Farbstoffe  von  Mac  Munn 
haben  sich  Garrod  nnd  Hopkins^»  bescbiftigt.  Gar  rod,  sowie  Biv«  ondZoja 
stellten  zuerst  das  Hämatoporphyrin  aus  Harn  rein  dar. 

Neben  dem  Hämatoporphyrin  kommt  im  Harn  noch  das  Chromogen 

des  Farbstoffs  vor  (6.  7.). 

Sehr  klein«  Mengon  Himatoporphyriii  h«t  StolcTi«  in  sehr  Tielen  Harnen, 
auch  Gesunder,  nach  einem  dem  Oerrod* •  IhnlCoben  Verflü»ren  enfgeftmden.  — 


i)F.  Hoppe-Seyler,  Kedie.  diemieohe  ünterevohnngen  1871.  628.. — 

M.  Nencki  u.  N.  Sithi  r.  Monatshefte  f.  Chemie  9.  115.  1888;  Arch.  f.  ezper. 
Pathol.  2^.  480.  1»S8.  —  Ncncki  n.  Uotschy»  Monateh.  L  Ch.  10.  568. 

*  Arehibeld  E.  Oarrod,  Jonra.  of  Physiology  18.  61«.  1888;  17.  880. 
1894.  —  Saillet,  a.  a.  O.  Stofcvis,  Centrallil,  f.  d.  med,  Wissoiisi^h. 
1896.  177.  -  Cb.  A.  Mac  Muun,  Proceud.  Buy.  Soc.  31.  26  u.  206;  Jahresb.  f. 
Tbiereh.  188t.  Sil;  Brit.  med.  Joumet,  Oetober  1886;  Oentrelbl.  f.  d.  med. 
"\Vi^^^..  1881.  138:  Toiirnal  of  PhyiioIo£:y  «.  30.  1885;  10.  71.  1889.  —  A, 
Itiva  u.  L.  Zoja,  Uazctta  medica  di  Torino.  anno  XLUI.  o.  22.  1892.  —  L.  Zoja, 
Ceniralbl.  f.  d.  med.  Wies.  189S.  708;  ArolÜTio  lUliano  di  ellnii»  medie*  1688; 
Arcbives  italicnneH  de  Hiulor^ie  19.  f»sc.  3.  1893.  —  OarrtMl.  Journ.  of  Physiol. 
18.  598.  1893;  15.  108.  1891.  -  £.  J.  StukTis,  Nederl.  Tijdscbr.  vuor  Qeo'eesiu 
1889.  9.  418.  —  Balkowski,  Zteebr.  f.  phjaiol.  Cb.  IS.  286.  1891.  — -  Hara- 
marsten.  Sk.ui.lin.  Archiv  3.  18^)2.  T..  Xt  usser,  Sitznn-sL.  i1.  k.  AkuJ.  d. 
Wiss.  84.  3.  Abth.  536.  1881.  —  Sobernheim.  Deutsche  med.  Wochenscbr.  24.1892. 

6)  Oarrod.  Jonm.  of  Pb^eiol.  IS.  116.  1698;  17.  441.  1866. 

*)  Mae  Mnnn,  Proc.  a.  ;i.  O.  ;  Jniirn.  ..f  rii\ "iul.  g.  85.  —  A.  E.  Oarrod, 
a.  F.  G.  UopkiDs,  Jouro.  of  Physiol.  20.  131.  1896. 
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Hopkins!)  }^f^^  beobachtet,  duss  beim  SÄttiKen  des  Harns  mit  Chlorainmon  mit 
der  Harnaäare  auch  U&xnatoporphyrin  aasfallt;  en  Usat  aick  dem  NiederMblag 
dnrch  angesiaerten  Alkohol  oder  dnrch  wiaarige  Salzsiare  in  Öberraachend  Tielea 
Fällen,  anch  bei  Verarbeitnng  normalen  Harn«,  entziehen  und  «pectroskopiaeb 
naebweiMii.  —  Ea  ist,  l»  i  Vorwendung  genägend  groMer  UAromeiigeii,  nioht 
Mbwer»  «ieh  Ton  d«r  BicLtigki>it  der  Angaben  Oarrod'a  fibar  daa  Torkommeii 
TO»  Hifn*toporpb7rin  im  normalen  Harn  m  Aberseogen. 

Man  kiiiHi.  luicli  iiM'iiK'n  Krf;iliriiiiK>-ii,  fast  mit  Bt'r<t irnmthoit  flarauf  rechnen^ 
im  FieberhArn  viel  mehr  Hämatoporphyrin  anzutreffen,  al»  im  Haru  Geaander. 
Naob  Qarrod*)  tritt  es  in  reieblieber  Menge  anf  bei  enteriaebera  Fieber,  Addi- 
«on'scher  Krunklicif,  ln-i  Murbus  Ba«f<lowii  utnl  Phthittis,  in  mil>*sij;iT  Virmi-lirung 
bei  8töraugen  der  Lebertbatigkeit  und  der  Thätigkeit  der  blutbercitoudeu  Organe 
UberbaTipt  (Bira  nnd  Zoja)  nnd  awar  gewdbnlieb  bei  Cirrboae  nod  Carcinom  der 

Lclu-r.  sehr  c  uiin(;iii(  t.ri  di  r  Blei \  t'i  ;;;(t uii^'  fS  I  o  k  v  i  sl,  Ix'iiii  nmid-ii  Ithi-uiiintiMHuis 
(Mac  Hann)  und  bei  Qicht.  Keine  Vermehrung  findet  atatt  bei  der  peruiciösen 
Animie.  Aneb  die  Himatoporphyrinnrie  naeb  dem  Oebraneb  von  Snlfonal  geht- 
nicht  mit  fiiRT  K'"*''''rJ*''rten  Zetstnrriri)^  dor  Bliitknijicrflnii  cinln-r.  Die  von 
StokTis  ausgesprochene  Vemiathuug,  daas  das  Uimatupurphyrin  im  Darm  au»^ 
dabin  gelangtem  Blut  entatebe.  nnd  ditaa  aieb  die  naeb  dem  Oebraneb  Ton  8nl> 
fntml  auftretende  starke  Häinatopnrijliyrinnrie  aus  Bliit\iii^'eii  in  den  Dann  erkläre, 
bat  sich  nach  Untersuchungen  von  Oarrod  und  Hopkins,  von  Käst  und 
Weiaa  aowle  Ton  BtokTia*^  aelbat  als  webt  begrOodei  erwieaeo. 

Andi  der  Oebrandi  too  Trioaal  bat  naeb  Sebnltae,  Hertin g  iu  A.4> 

eine  so  starke  An<^fcheir!unp  von  Hainatoporphyrin  im  Oefolge»  wie  dar  TOn  Snl- 
fonal, ebenso  noch  Hertuig  der  (ielirauch  von  Tetronal. 

Genaueres  über  die  Mengenvurhallnisse,  in  denen  das  Uämatopurphvrui  unter 
TOraebiedenen  Umstanden  auftritt,  wird  man  erst  erfabren,  wenn  systematische' 

Untprsnchnnpcn  hierüber  nach  einheitlicher  Melliodo  anf,'e!*t(>llt  werden.  Yer-iiiche 
zu  quantitativer  Bestimmung  sind  nur  wenig  unternumaien  uurJea.  Garrod  i'und 
im  Liter  normalen  Harn  durch  Wagen  des  m  AJkuhol  löslichen  Antbeila  des  Furh- 
stofls  0,7  mg,  hei  einem  Ifer/fehler  mit  Lelu  rcirrliose  diireh  Wägen  und  tolori- 
mctrische  Bestimm nuf,'  im  Liter  lU  mg,  wobei  /.u  l>erück»iüLtigen  ist.  dass  bei  der 
Baratellnng  de»  1  arlwtotVt  nngelibr  die  Hälfte  verloren  geht.  B  all! et  bestimmte 
»pectrometrif^eli  ui  der  Tagesmenge  nurmalen  Harn  2  —  11  mp,  nur  '  lo  soviel,  als 
der  iiurniak*  Uarn  Urobilin  enthalt;  Urubiliu  uud  Hamatuprophyrin  steigen  und 
fallen  im  normalen  Harn  mit  einander.  Aus  einem  Liter  Sulfonalharn  fällte 
Salkowaki^)  naeb  aeinem  Yerfabren  0»87  fS  Himatoporpbjrin  (organiacbe  Sabetanx). 

B.  Eigens^aften,  1.  Das  von  Neue  kl  und  Sieb  er  mittelst 
Bromwasserstoff  aas  Hämatin  dargestellte  H&matoporphyrin,  C,,;H,yNj,0^. 
wird  aus  seiner  Lösuog  in  schwacher  Salassftnre  beim  Neutralisiren  mit 
Xatronlaage  nod  oacbtrflglicheD  Zusatz  einiger  Tropfeo  Essigsaure  oder 


»)  Stokvis,  Jahresb.  f.  Thierch.  1893.  598.  —  F.  GowUnd  Hopkins,. 
Ouy's  Hosp.  Reports  oO.  356.  1893;  Journ.  of  Patboiogy  aud  Bacteriolugy  1. 
458.  1893. 

2)  Gar r od,  Edinburgh  med.  Journal,  Augast  1897.  113. 

3)  Stokvla,  TiJdecbr.  a.  «,  O.  409;  Jahresb.  f.  Tbierch.  1893.  593;  Ztschr. 
f.  kl  in.  Med.  28.  1.  —  Garrod  u.  F.  O.  Hopkins,  Journ.  of  Pathol.  and 
Bacteriol.  Jan.  1896.  484.  —  A.  Kast  u.  Th.  Weiss,  Berliner  kJin.  Wocbeuacbr» 
38.  1896.  —  Btokvi«,  OentralbL  f.  d.  med.  Wiss.  1896.  177. 

'i  Sohnltse,  Deatecfae  med.  Woebeoaebr.  7.  1684.  169.  —  Herting,  daa> 

15. 

^)  Garrod.  a.  a.  0.  17.  352.  —  Baillet-,  Bevne  de  m^d.  K.  552;  17. 
197.  —  Selkoweki,  Zeitaebr.  f.  pbyaiol.  Ob.  U.  299.  1891. 
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besser  sogloich  durch  Znsatz  von  e-sigsaurem  Natron  ijt  amorphen 
braunen  l'lockeu  gefällt.  Diese  lösen  sich  fast  nicht  in  Wasser,  in 
verilüuntor  Essigsäure,  Benzol,  Nitroben/ol,  Aethylenhronnd,  nur  wenig 
an  Aetber,  Amylalkohol,  Chloroform,  Phenol,  leicht  aber  in  Alkohol, 
in  den  AlkaUhjrdraten  und  -Garbonaten,  sowie  in  verdltnnten  Mineral- 
säuren.  Es  Utet  sieb  auch  leicht  in  £isessig,  diese  Lösang  scheidet 
aber  nach  N e n ck i  und  Botschy')  langsam  braunrotbe  Krystalle  von 
der  Form  des  HflraatoidiDs  ab,  die  sieh  nur  spnrenweise  in  Alkohol 
und  in  Terdflnnter  Salzsäure,  leicht  dagegen  in  den  Alkalien  lösen. 

Wird  das  Hämatoporphyrin  bei  100*^  getrocknet,  so  bflsst  es  unter 
fortwährendem  Gewichteverlnst  an  Ltelichkeit  in  verdflnnter  Salzsäure  und 
in  Alkohol  ein. 

Dms  dnrt^h  Einwirknng  von  cone.  Bchwofelsiure  anf  Hiraatin  gewonnene  H&outto« 
porphynii  l)i  »it/t  tli«  Zusammensrtzun;,'  < H.d N4 O5  nnd  wird  von  Nencki  und 
'S!  ober ^)  al»  das  Anhydrid  der  oben  bc8chriebcnen  Verbindung  betrachtet.  £» 
bildet  braune,  in  Alkohol,  in  Aether  und  in  rerdünnten  BAaren  fut  imlöaliohe,  in 
4en  Atk«lida  *b«r  toieht  löaltohe  nook«ii. 

Auch  das  Himatoporphyrin  ans  Harn  scheidet  i-'nh  nach  Oarrod')  aus 
«einen  Löntingen  in  Chloroform,  in  Aothyl-  und  Amylalkohol  beim  (freiwiiligenl 
Terdunsten  immer  amorph,  gewöhnlich  in  sehr  kleinen  Kngeln  aos  und  Idst  tidt 
darnach  leicht  in  AlkKiml.  Seiner  Lönnng  in  Chloroform  liaat  48  sidt  dorch 
jSchüttelu  mit  angesäuertem  Wasser  entziehen  (Huppert). 

Dm  von  Baillet^)  aus  dem  Harn  gewonnene  Hämatoporphyrin  fallt  bei  an» 
aftherndem  Nentralisiren  seiner  salzsatiren  Lö^nng  mit  Ammoniak  als  branne» 
amorphe»'  rnlvor  ans.  Es  i»t  unlöslich  in  Potroläther,  fast  unlöslich  in  Wasser 
und  in  Chloroform,  wenig  löslich  in  Essigätber  und  in  Schwefeläther,  besser 
in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Essigsäure,  in  Oxalsäure,  in  Mineralsäuren  nnd  in 
Alkalien.  In  Gegenwart  von  Mineralsäure  odor  Alkali  löst  es  sich  leichter  in 
"Wasser  als  in  Essigäther  und  in  Schwefeläther,  durch  5  proc.  Ssiss&ure  wird  es 
«einer  Lösung  in  den  beiden  Aethern  entzogen ;  in  neutralem  Zustand  oder  in 
<3egenwart  von  Essigsäure  oder  Oxalsäure  oder  einer  8pur  Minerals&ure  löst  es 
sich  dagegen  in  den  beiden  Aothorn  besser  als  in  Wasser,  es  vird  aus  der  essig- 
sauren  Lösung  durch  die  Aether  aufgenommen. 

Die  alkoholische  und  die  alKalisilie  Lösung  des  von  Nencki  und 
Sieber  dfir'_rc«:tclltcn  Hnmatnpnij)h\ rins  ?ind  srhrm  loth  und  /eieren 
€in  Abs(»ii)ti(»iisspectruni  mit  4  Streifen  (das  »alkalisflio-:  Sju-^truni. 
Spertniui  2).  Dasselbe  weist  auch  die  alkoliulixdie,  uiit  Kssigsiiure  an- 
gesäuerte Lösung  auf.  Das  Anhydrid  verhält  sich  spcctro.sküpi.sch  wie 
das  Hydrat  (Nencki  und  Sieb  er).  An  der  Luft  nimmt  die  alka- 
lische Lfisung  allmühllch  einen  brttnnlidien  Ton  an. 


1)  Nenoki  n.  Sieber,  Archir  f.  ezper.  Pathot.  84.  48S.  —  H.  Kencki 

«.  A.  Rotsehy.  Mon-itsluft.    f.  (  Ii.  10,  5ö8. 

')  Nencki  o.  Sieber,  Mouutshul'to  L  Cb.  d.  llti;  Arcb.  L  exp.  Pathol.  18. 
418;  24.  488. 

5)  Garrod,  ».  a.  O.  18.  606. 

*)  äaillet,  llevoe  de  mvd.  16.  545. 
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2.  Es  bildet  uach  Ncncki  uod  Sieber  mit  Sal^l»iiure  ein 
in  langen  brannrotken  rbombiscben  Nadeln  krystallisirendes  Salz 
CigUiaXjOj,,  HCl.  Die  Verbindung  löst  sich  leicht  in  ganz  schwach  saurem 
Wasser,  mit  wachsender  Concentration  der  Säure  nimmt  al>er  die  Lös- 
lichkeit ab.  Dnrch  Kochsalz,  Chlormagnesinni,  Ammonsnlphat  tind 
andere  Neutralsal/e  wird  das  sal/^aurc  IlämatoporphyriD  gefällt;  hat 
man  Neutralsalz  nicht  bis  rnr  Fällung  eingetragen  oder  den  bereits  ge- 
bildeten Niodersclilag  abtiltrirt,  so  krystallisirt  die  Verbindung  beim 
Stehen  der  Lösung  in  Krv«tal!bOscheln.  Wasser  zersetzt  die  Krvsfalle, 
in  verdünnter  Salzsäure  ^iud  t-ie  aber  haltbar ;  beim  Erwärmen  vei  har/t 
die  Lösung  leicht.  Die  Krystalle  braunen  sich  leicht  im  Licht:  beim 
Trockneu  über  Schwefelsiinre  werden  sie  amorph.  Die  Aber  Schwefel- 
säure und  Natronkalk  bis  zor  Gewichtsconstanz  getrockneten  Krystalle 
Iteeii  sich  nicht  mehr  vollständig  in  Wasser,  aber  in  Alkohol. 

Die  Lösungen  in  verdfinnten  Mineralsänren  sind  lebhaft  roth  mit 
einem  Stich  ins  Blaue  und  bieten  das  »saure«  Absorptionsspectmm  dar 
(Sp.  1.).  Eine  alkoholische  Lösung  der  über  Schwefelsäure  und  Xatron- 
kalk  vollständig  getrockneten  Krystalle  zeigt  das  «fünfbandige  alkalische* 
Spectrum  (Sp.  3).  auf  Zusatz  einer  Spur  S:il7*;fiurp  zur  Lösung  ver- 
schwindet dieses  aber  und  an  seine  Stelle  tritt  das  >saure*  Spectrum. 

3.  Das  Ilfiinatoixu phyrin  verbindet  sich  auch  mit  Metallen. 
Aon  diesen  Verlnuduii.^n.u  scheinen  wenigsten«'  die  mit  den  Alkalien  in 
zweierlei  Form  /u  bestehen.  Aus  der  Lösung  von  Ilamatuporphyrin  in  warmer 
Nulronliiuge  scheidet  sich  nach  Nencki  und  Sieber  beim  Erkalten 
die  Verbindung  Cj^lI^^XaN^O^j,  H^O  in  kleinen  Drusen  brauner  doppel- 
brechender KrjstaÜe  ans.  Das  Salz  ist  in  Wasser  bedeutend  leichter 
löslich  als  das  Chlorid,  aber  nur  wenig  in  kaltem  Alkohol.  In  Wasser 
leicht  löslich  sind  ausserdem  nur  noch  das  Kalium-  und  das  Ammonsalz. 
Salze  mit  anderen  Metallen  erhält  man  aus  dem  Natriumsalz  durch 
Doppdzersetzung.  Es.st<:saTires  Zink  gab  ein  amorphes  Salz  von  der 
Zusammensetzung  Cj^Hj^ZuN^Ü^,  H^O,  salpetersaures  Silber  ein  Salz, 
welches  annähernd  die  Znsamraens^etznng  Ci^llj^AgN^Oj  hatte.  Die 
?^alze  (ier  schweren  Metalle  sind  uiilu^lieh,  das  Ikryum-  und  Calcium- 
^alz  nahezu  unl()^li(•h  in  Wasser.  Aueli  die  Metallverbinduugeu  vertragen 
das  Trocknen  in  höijerer  Temperatur  nicht. 

Von  den  Metallverbindnngen  des  Hämatopori)hyrias  lässt  sich  eine 
Lösung  des  Zinksahses  leicht  in  der  Weise  darstellen,  dass  man  eine 
ammoniakalisch  gemachte  HämatoporphyrinlOsung  mit  etwas  Chlorzink- 
lösung  versetzt.  Das  alkalische  Spectrum  verschwindet  und  an  seine 
Stelle  tritt  das  »metallische«  Spectrum  (Sp.  4.).  Diese  Umwandlung 
der  Spectren  vollzieht  sich  jedoch  sein  langsam  und  ist  oft  erst  nach 
Stunden  vollendet.  Die  Geschwindigkeit  der  Reaction  scheint  ua«th 
K«iib«a*r  ■.  Tof  «1,  HanualjM.  I.  10.  Aufl.  Beubeitoi  Tin  Huppert.  $0 
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Normale  nnd  abnorme  Bestondtheile.   Organische.    §  ii. 


Hamm ar Steil  von  dem  Gehalt  der  Flflasigkeit  an  Zink  und  der 
Alkalescenz  abzuhängen.  Im  Gegensatz  zn  dem  Urobilin  zeigt  eine 
Lösung  des  reiuen  Salzez  keine  Spar  einer  Flnoresceuz.  Das  Speetrnm 
der  Zinkverbindang  ist  zuerst  von  Mac  Mann  und  darnach  Ton 
Hammarsten  und  von  Garrod ^)  beschrieben  worden. 

Solcbo  Metallsalzo  des  IläniatoiiorpliyrinH  lassen  sich  nach  Riva 
und  Zoja  auch  darstellen,  wenn  man  eine  I/fl'^un!?  des  Farbstnflfs  in 
Amylalkohol  (einen  amylalküliolisciien  Harnauszug)  mit  Salzlösungen 
versetzt :  es  tallt  n  dann  die  Metaüverbindungen  aus. 

Die  Bildung  <}es  Niederschlags  erfolgt  leichter,  weao  man  vor  dem  Zusatz 
des  Ralzes  dem  Amyialkobol  ein  venifr  Ammoniak  hinzufdgt  und  diese«  dareb  die 
erfiinlorlirlii*  Mciif^o  Ai-tliylalkohc]  ui  Ln-^nii^^'  tiriliert.  Zoja  hat  so  NiederHchläKe 
erhalten  mit  Cbiorcaleimu  oud  Chlorbarjum,  Cblurziuk,  Bleiacetat,  Qaecksilber- 
ohlorid,  Zinncblorfir,  nnd  meh  mit  Chlorammon.  INe  Niedersebli^  laasen  stell 
diirrli  Wa-si.lu  ii  mit  Amylalkuliol  und  mit  Aothylalkohol  von  andt  rrn  farbigen  8ub- 
»tnnzeu  (Urobilin)  befreien  und  geben  dann  in  Alkohol  soapendirt  das  met«llia«he 
Speetrnm;  nnr  sebeint  die  Lage  der  Streifen,  ihre  Breite  und  fotenritit  naidi  der 
Art  des  Metalls  ttwiis  vfrsrliiidi'n  zu  stiti.  Behandelt  man  >ic  mit  Natrinm- 
oarlmaat  oder  Natriumh^drat,  so  erhalt  mau  farbige  Flüssigkeiten,  welche  gleich- 
falls das  metalli^obe  Speotmm  darbieten.  Ihre  LSsnngen  in  aalss&nrehaltigem 
Wasser  sind  prüchtig  violettroth  nn<l  /,<  i^,'en  das  snnie  Spt  i  f rnm,  nnd  dieses  wird, 
wenn  man  die  Flüsaigkeit  alkalisch  macht,  zum  alkalischeu  Spectram.  Kur  der 
Bleiniedenwhlag  macht  eine  Ananabme.  1>aa  Blei  Allt  aneh  andere  Farbstoffe, 
deren  Spi  .  tifii  in  der  Lüsung  mit  zum  Vorschein  kommen  und  nnssi  ivlr-iu  können 
zugleich  auch  mehrere  Bpectren  des  Uämatoporphyrins  neben  einander  auttreteu, 
z.  B.  das  saure  und  das  fünfbandige  alkalisobe.  Zoja  hat  in  den  Ldeungen  de» 
Bleinicderschlags  oft  auch  noch  einen  breiten  Streifen  in  der  Hitto  BwilolMfl  F 
und  O.  von  der  Lage  des  zweiten  Luteinntroifen«.  beolmchtet. 

Der  Zinkuiederschlag  ist  fioc-ktg  und  braun,  unlöslich  iu  Waaser,  Amyl- 
alkohol, absolutem  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  UVslIeh  in  eoncentrirter  nnd 
schwacher  Nfitirtnliinpo.  in  nri?<"5anprtom  Alkohol  nnd  in  concentrirtfn  nnd  vor- 
dünnten Mineralsäuren ;  in  zwei  Versuchen  von  Zoja  ging  derselbe  bei  Ytrwfndnng 
eines  Veberschosaes  des  Fillnngamittels  (alkoholisoh-ammoniakalischer  Zinklosung) 
wieder  in  Ln><nng  und  nach  12-  IS  Stunden  baftf»»  sich  an  dvr  Wand  des  Gla^e« 
Gruppen  kleiner  rother,  in  Aikuhoi  niiioslicher  Krystalie  abgesetzt.  Die  be- 
absichtigte Darstellung  solcher  Krystnlle  gelang  jedoch  nicht.  —  Der  Barytnieder* 
scblsg  war  siegelroth,  der  mit  Zinnchlorör  erhalten«  Niederschlag  oft  roth. 

Nach  Z  oj  a  verschwindet  in  einer  alkofaolisch-a  m  m  on  i  a  ka  1  i  s  ch  en 

Hfimatoporpliyriulösung  nach  oinij^'or  Zelt  das  alkalische  Spectmm  nnd 
es  tritt  (bis  metallische  an  seine  Stelle;  auch  beide  Spectren  neben  ein- 
ander können  zur  Heobacbtung  gelangen.  Eine  ähnliche  solche  Aniinon- 
verbindung  erbielt  Saillct-)  bei  anhaltendem  Kocbeu  einer  ammoniaka* 
liscben  Häniatoiiorphyrinlösung. 

Die  fliifnn^'H  b<dliosi>nrotbo  Losung,'  wird  bald  dunkelrosonroth.  weist  nlier 
zuiiiichst  noch  dfi«  nlkalisclio  Sppctrum  auf;  bei  weitcrem  Kochen  tritt  an  die 
Stelle  dieses  ein  dorn  des  Snuerstotf-Hümoglobitis  tausebeud  ähnliches ;  auf  Zusntz 
Ton  Säure  er^cboint  jetzt  sogleich  das  sanre  Spectmm.  Setzt  man  das  Kochen  der 

')  Hamniursteu,  Skuudiuav.  .\rcU  8.  329.  —  Garrod,  a.  a.  O,  13.  613. 
S)  Saillet.  Revne  de  med.  1«.  54fl. 
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Ämmnniakaliftehen  LösiinK  anter  Ersatz  des  verdnnstendf  n  W.i«anrs  sehr  liiii<r  fort, 
8u  beginnt  sich  ein  an  der  Wand  dcH  GefäsHes  haiteudLi'  Miuderächlug  abzu- 
soheiden ;  löst  man  den  Niederschlag  nach  dem  Erkalten  in  Ammoniak  nnd  neu- 
tralisirt  oder  übersiittii^t  die  Lösnng  mit  S.ilzHÜnrp.  so  fallen  langsam  Matrothe 
Flocken  an«,  wahrend  da«  nnveränderte  Häiaatoijoiijhvrji»  iu  Lösung  bleibt. 

Nach  dem  Waschen  des  Niederschlags  mit  angesänertem  Wasser  erweist  sich 
der  Niederschlag  als  nnlSeiloh  in  PetrolSiber.  Esnig-  nnd  Sotawefelitlier,  Chloro- 
form, MiiH  r  iilxihiri  M  und  in  angesäuertem  Wa»ser.  Er  löst  sich  sehr  wenig  in 
Wasser  und  in  Alkohol,  wenig  in  angesiaertem  Aether,  etwas  besser  in  ange- 
säuertem Alkohol,  gut  in  Eisessig,  sehr  leicht  in  den  Alkalien.  In  Gegenwart 
von  Alk«li  ist  dif  Verbindung  leichter  löslich  in  Wasser  als  in  Essig-  und  in 
äcbwefelatbcr,  iu  Gegenwart  einer  Minerals&nre  leichter  löslich  in  den  beiden 
Aetlieni  als  in  Wasser. 

Die  Unlöslichkeit  der  Substanz  in  Bäuren  und  in  angesäuertem  Waxser,  und 
die  leichte  Lösliclikelt  des  Himatoporpl^DS  in  Ihnen  ermftgliebt  eine  schnelle 

und  voUstündigo  Trennung  beidor.  Man  siinort  mit  finer  Mincralsäure  an  und 
Hchüttelt  mit  Schwefeläther,  wobei  sich  em  Tlniil  tb<r  Verbindung  löst,  der  andere 
Theil  sich  in  Flocken  an  der  Orenxsehicht  abscheidet,  w&hrend  das  Hamato» 
por])h,vriri  in  der  sauren  Flu-siK^f'it  gelöst  bleibt.    Die  Floeken  lösen  sich  in 

einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Atthtj. 

Die  Lösungen  besitzen  eine  dunkelrosenrothe,  von  der  des  Uümatoporphyrins 
Tersehiedene  Farbe,  die  in  neutralen,  sauren  nnd  alkalischen  Lösungen  nicht  ver- 
schieden ist.  Die  Lösung  (in  Alkohol.  Ensigsaure,  Alkalien)  besitzt  ein  zweibändiges, 
dem  des  redncirten  Himatina  sehr  ihnliehes  äpeotrum,  wesb&lb  tiaillet 
die  Snbstans  als  eisenfreiesHinioehro  mögen  bezeichnet.  Der  a  im  Spectrnm 
•It's  reducirten  Hämatins  entsprechende  Str*  ifcn  ist  wie  dieser  sehr  dunkel,  seine 
Mitte  entspricht  X  5()3 ;  der  andere,  nicht  bis  b  reichende,  ist  sehr  blas«  und 
nicht  so  schsrf  begrenzt  wie  der  erste  (mittlere  Wellenlänge  /  527).  Das  erste 
l'aiul  ver»<*hwindot  erst  bei  sehr  starker  VinlünimiiK'  n'iii  i-"!  in  einer  fast  farb- 
losen Lösung  in  aanrem  Aetber  noch  sichtbar.  In  der  Beständigkeit  des  äpectmms 
in  neutraler,  saurer  nnd  alkalischer  L&snng  ist  diese  Verbindung  vom  rsdneirten 
Hämntin  vcrsrliit  di n.  Dio  in  Wn<srr  ■^uspendirtL'  Suli-^taiiz  zeigt  ein  dem  der 
Zink  Verbindung  ähnliches  Spectruoi  (Spcctrum  4),  unterscheidet  sich  von  ihm  aber 
dadurch,  dass  das  rechte  Band  nicht  dunkel  ist.  Die  Mitte  des  ersten  Streifens 
liept  anf  )  .'HO,  rlie  des  zweiten  auf  A  .'>43.  H.'i  j^i  lindi'jn  Erwärrm  n  mit  Hi  hwrfrl- 
säure  oder  beim  Euchen  mit  Salzsäure  geht  die  Verbindung  wieder  in  das  saure 
Himatoporphyrin  über. 

Bei  der  Darstellung  von  l'roerytlirin  aus  rotheii  Uratsediiuentcn 
nach  dem  Verfahren  von  Riva  tun!  Zoja  hat  Garrod  M  wiidcriiolt 
auch  das  metallische  Spectrum  des  llüuuitoporphyrius  im  uui}  ialkoholischen 
Auszug  der  Sedimente  zu  Gesicht  bekommen. 

Der  Farbstoff  löste  sich  auch  in  Chloroform  mit  rother  Farbe,  forner  in 
Esstgäther,  sowie  in  heisflem  absolnten  Alkohol,  aber  nieht  in  kaltem.  Ammoniak 
und  Essigsäure  liesscn  das  Spectnun  nnverätulert.  Mineraisäuren  vcTWaiidelien  es 
sofort  in  das  saure;  di^^  T.r.tung  in  EMig&ther  zeigte  nach  einigen  Stunden  ein 
dem  neutralen  ähulichoH  sp  <  trnm.  Die  Substanz  konnte  dem  Amylalkohol  durch 

ychütteln  mit  contcntrirter  KotiisiilzlösiiDg  t'iitzuj,'en  werden.  \v,'ihi<'i)d  «Ins  Uro- 
vrytbrin  im  Amylalkohol  blieb.  Das  gewöhnliche  Uämatoporpbyrin  geht  aas  dem 
Amylalkohol  nicht  in  die  KoofasalBlosnng  Aber. 
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4.  Farbe. 

Die  l<asaugen  des  Hftmatoporpbyritis  von  der  Beinheit»  wie  man 
es  nach  dem  Verfahren  von  Garrod  aus  Harn  (und  ebenso  ans  Blnt) 
gewinnt,  besitzen  alle  rine  schön  rothe  Farbe  mit  einer  fieimcn^mg 
von  Blau.  Sihwache  Losungen  sind  von  der  Farbe  einer  verfiünnton 
Permanfr:iTiatK)sung  oder  einer  neutralen  Lackinuslösun^'  (rosonroth,  piiik), 
stärkere  Lösungen  können  als  kirsch-  und  purpurrot)!  bei^eicliiu  t  werden. 
Die  Verbindungen  mit  Minpral>äuren  und  die  mit  Metallen  sind  in 
ibreu  Lösungen  lebbaiiei  rolli  und  etwas  mebr  nacb  Blau  bin  gefärbt, 
als  die  Lfisungen  des  Hämatoporpb}  rins  in  Alkohol  fülr  sich  oder  nach 
Zttsatz  von  Ammoniak;  diese  »alkalische«  LOsung  ist  etwas  gelblich 
roth.  —  In  Lösungen  der  unreinen  Substanz  ist  dem  ursprftngUchen 
Roth  Gelb  und  Braun  beigemischt. 

5.  Spectrum. 

Die  für  die  Beschreibung  gewählte  Bezeichnung  der  Spectren,  in 
der  ich  Garrod')  folge,  entsprii  lit  nicht  überall  dem  chemischen 
Zustande,  den  der  Name  zum  Ausdruck  bringt.  Doch  wird  es  sich 
empfehlen,  sie  vor  der  Hntid  beiznhelialten.  Einige  der  iSpectren  sind 
einander  aiih.-erordentlieli  aliiilich;  für  die  Erkennung  der  einzelnen 
und  die  Unterscheidung  von  antleren  ist  es  unbedingt  nöthig.  sich  über 
den  Ort  der  Absorptiüusstreifcn  mittelst  der  Scala  zu  unterrichten. 
Man  sieht  die  Spectren  nur  dann  deatlidi,  wenn  die  Lösung  in  der  zur 
Untersuchung  gelangenden  Dicke  der  Schicht  eine  ausgesprochene  rothe 
Farbe  besitzt. 

Der  im  Folgenden  gegebenen  Darstellung  liegen  hauptsflchlich  die 
Angaben  von  Garrod  nnd  meine  eigenen  Erfahrungen  zn  Grunde. 

a.  Das  saure  Spectrom.  Das  8.  566  als  das  erste  abgebildete 
Spectrum  beobachtet  man  in  der  Flflnigkeit,  welche  man  erhilt,  wenn 
man  den  nach  Garrod  dargestellten  Phospbatniederschlag  in  salzsttnre- 
haltigem  Alkohol  löst  oder  mit  scbwefelsäurehaltigem  Alkohol  auszieht 

(C,  L  1.  a.  u.  b.  S.  r.7").  Der  erste  im  Orange  zwischen  C  83  D  and  D  5  E 
gelegene  dunkle  Streifen  a  hat  verwaschene  Ränder  und  überragt  mit  dem 
rechten  Rarnle  T)  nm  ein  Weniges.  Der  Streifen  y  im  Grün  D  42  K  -1>  77  E. 
ist  viel  dunkler  als  a,  aber  mich  nirht  «:charf  begrenzt.  Von  seinem  linken 
Rand  erstreckt  sich  nach  rielli  liin.  etwii  bis  D  15  K.  ein  schwacher  Schulten, 
der  an  .seinem  linken  Lade  elwa.s  dunkler  ist.  Diese  Verstärkung  des 
Schattens  wird  als  das  Band  ß  bezeichnet.  In  der  Abbildung  ist  noch 
eine  Yerduo^lung  des  Spectnims  dargestellt,  die  sich  ungefiUir  von  E 


1)  Garrod,  Joant.  of  Physiol.  IS.  S07. 
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TiolettwSits  erstreckt;  sie  geh&rt  wesentlich  dem  UrobilinstreifiBn  an, 
und  ist,  wie  Garrod  znerst  nachwies,  in  Losungen  von  reinem  Hfimato- 

porphyriii,  wie  man  sie  z.  B.  (luicli  Extraction  der  sauren  Lösung 
de  Pliosphatniedersclilags  mit  Chloroform  erhält,  nicht  zu  fachen.  Sehr 
coucentrirto  Lösungen  reiner  Snbstanj:  zeiiren  nach  Garrod  abrr  noch 
einen  blassen  Schatten,  der  von  E  ein  wenig  über  b  liinau&ragt,  also 
eine  andere  Lage  besitzt,  als  der  iTobilinstreifen. 

Nach  Garrod  ist  di«  in  Wellenlängoo  «asgedräckt«  Lage  der  Streifen  für 
«  Ä  Jl  597—587,  /?  =  A  676—565,  y  =  >l  557—541. 

P.iH  >aute  Speetrura  erhält  inuii  üiit  li,  wi  du  man  eine  LösunK  de«  „alka- 
lisdicn''  Bamatoporphyrins  mit  eiuer  Mioeralsaure  venietct  oder  eine  Metaiirer» 
bindting  des  Farbstoffs  mit  «iner  Uineralsiiire  behandelt.   Phoaphorsftnre  rerhilt 

•^ich  ii.ich  Garrod')  gegen  da«  alkalische  Hamatoprophyrin  «ir  <li.'  nntlerrn 
Jüner&lsaui-eQ ,  zweifach  aaure»  Phosphat  bewirlit  diese  Ver&udcrung  aber  erst 
dann,  wenn  «in  hoher  Orad  von  Aeidit&t  erreicht  iitt.   Znsat«  von  Essiga&nre  zn 

einer  Lösung  s  fn  i»  n  Farbstoffs  rnft  iIjis  >.nm  Syn  i  lrnm  aber  nicht  hrrvnr 
(Nencki  und  SieberJ.  Wäscht  man  eine  saare  Lösung  dem  Uatnatoporphyrins 
in  Chloroform  mit  Warner,  so  tritt  naoh  Oarrod  daa  neutrale  nnd  das  alkalieohe, 
nnch  Ha  I  k  n w  1;  i  S|         alkali«i(lio  8pfclru?n  auf. 

Dur  sich  an  die  linke  Seite  vou  y  ansvhlieiwende  Schatten  ist  navh  Oarrod 
in  sehr  eooeentrirtea  LSenngen  gleicbmieaig  dunkel;  bei  fortsohreitender  Ver- 
dönnung  hellt  sich  die  nnmittfU  .ir  an  y  angrenzende  Stelle  des  8chnrtrii<?  ixnf 
und  endlich  löst  sieh  ^  als  Helbststäudiges  Band  ab;  bei  weiterem  Verdiinnen 
Terschwiodet  fi  nnd  ragleieh  werden  die  beiden  anderen  Bänder  an  der  Roth 
ZUgekrhrtrn  Seite  zuerst  «chntalcr.  dfinn  behalten  hio  «Ii«  rrlrin'_rt(  l?r<  tt<^  nnd  vrr- 
blaasea  im  Ganzen.  )•  bleibt  aber  am  Längsten  sichtbar,  i'ur  i-he  IkUnliüeirnng 
aind  also  die  dem  Violett  zugekehrten  Binder  der  Streifen  die  wichtigeren. 

r>io  Lage  der  B;ui'l<  r  i^t  keine  con^tante  ;  sie  hangt  zum  Theil  vom  Lösungs- 
niittt  !  ab.  Die  StreitLSi  rütkus  nach  Garrod  um  uo  mehr  nach  Roth  zu,  je 
höh"  r  ila-i  Mol.  i-nlargewieht  de»  Lösungsmittels  ist,  wie  Unterauchungen  mit  Wasser, 
Aethyl-  und  Aniylnlk»  lu  l.  f'hlrtroform  und  Bromoform  rr^rabfn.  Dotli  ist  der 
Unterschied  nur  germy.  Bei  Verwendung  von  At-thylnlkuhiil  statt  Wasser  als 
LSmngsmittel  rückt  der  rechte  Rand  von  a  um  ungefähr  zwei  Drittel  des  Ab- 
stand» zweier  Theilstriche  der  Soala,  wel  lir  <1>  r  Ablitl  lung  der  Spectren  bei- 
gegeben ist,  nnd  iler  rechte  Band  von  )•  um  jm  ht  ic.iUji  einen  Theilstrii  h  naoh 
links,  nnd  bei  Verwendung  TOtt  Chloroform  statt  A«  t hyLnlkohol  betra-t  die  Ver- 
schiebung der  beiden  B ander  ungefähr  ein  Drittel  und  zwei  Theilstriche.  Enthält 
das  Chloroform  Alkohol,  so  utt  die  Lagcveräuderuug  der  Streifen  nnr  sehr  gering 
oder  k'ar  lU' hr  \\  abmebmbar.  Zwisöhen  Aethyl»  u|id  Amylalkohol  findet  kein 
Unterschied  statt. 

Aneh  die  Aeiditit  iat  nach  Oarrod  von  Einflass  auf  die  Lage  der  Btreifen; 
Znsatz  von  Säure  zur  Lösung   verschiebt  aio  nach  Botb.    Dieser  Einflnaa  der 

Saure  sf  hf  int  aber  unbedeutend  zu  sein. 

b.  Das  alkalische  vierbandige  oder  schlechthin  das  alkalische 
Spectruni.  da«;  zweite  der  AMnlflnnir,  hat  einen  schmalen  Stroi;V  u  «  mit 
stark  abgcblHöstrii  RiindtTii  in  Uotli  (C40D — C '»7  h),  rinon  /weiten  ^ 
in  Grün,  der  aU  bchuiuier  .Schatten  nalio  bei  1>  beginut  utnl  dt  sMMi 
dunkelste  Stelle  die  I^ige  DlOK— D42E  einnimmt:  er  hört  da  aut, 
WO  7  des  sanren  Spectrtuns  beginnt.    Der  dritte,  j,  liegt  gleichfalls  in 

M  Garrod,  a.  a.  O.  15.  III. 
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Grün  bei  D75E— E8F  und  deckt  mit  seinem  rechten  verwaschenen 
Rande  E.  Der  vierte,  3,  auf  der  Grenze  zwischen  Grün  und  Blau, 
reicht  von  E  26  F — F  9  G,  greift  mit  dem  rechten  verwaschenen  Rande 
über  F  hinaus:  er  fällt  nahezu  mit  dem  Urobilinstreifen  y  und  mit  ß 
des  Uroerythrinspectrums  zusammen ;  bei  schwacher  Beleuchtung  geht  er 
ohne  Grenze  in  die  vom  violetten  Ende  hereinragende  Verdunkelung 
des  Spectrums  über.    Von  den  Streifen  sind  a  und  ^  die  blassesten  und 


Fig.  12. 
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Spectren  des  Hämatoporphyrins. 
1.  saure«,  2.  alknlisches,  3.  neutrales,  4.  nietalliitches  Spectrom. 


gleich  dunkel,  y  ist  dunkler  als  diese  und  ü  am  Dunkelsten.  Fehlt  a 
und  wird  Ü  übersehen,  so  können  die  beiden  übrigen  Bänder  zu  einer 
Verwechslung  mit  dem  metallischen  Spectrum  Anlass  geben. 

Nach  WclIenUingen  a  =  i.  6*23—613,  ß  ).  597— 5G0,  y  =  A  541—526. 
S  —  l  512  -491. 

Dieses  Spoctruni  ist  das  Spectrnm  dos  freien  Hanintoporphyrins.  Man  sieht 
es  an  der  Flüssigkeit,  die  mau  erhalt,  wenn  man  den  nach  Gar  r  od  dargestellten 
Pbosphamiederschlag  ans  Harn  mit  scbwefelsäurehaltigem  Alkohol  auszieht  und 
den  .\uszng  (mit  Ammoniak)  alkalinch  macht  (C.  I.  1.  b.  8.  573);  die  Lösung 
enthält  aber  dann  noch  Urobilin.  Ohne  den  Urobilinntreifen  kann  man  das  Spec- 
truro  an  dem  Chloroformauszng  beobachten,  den  man  erhalt,  wenn  man  die  Lösung 
des  rhosphatniederschlags  in  einer  Saure  mit  Chloroform  srhüttelt,  ebenso  au  der 
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AlkuholiBOhen  Lösung  des  Abd«iapfrüokst«ads  dee  Obloroforraftoszugs  (0.  L  1.  c. 
«.  d.  B.  674).  N«eb  eiowr  «oIeh«ii  alkohollselien  Ltonng  Ist  d«s  Bi>eetnun  der 

Abbildung  gezeicbnct.  Auch  der  Amylalkubol-  und,  nach  B  a  i  1 1  o  t ,  der  Esaigäther- 
Auszog  des  Hsrns  bieten  dieses  Bpectrora  dsr,  sber  sogleich  mit  dem  des  Urobilins 
«iid  des  Uroeiytluitts. 

Bei  f<<rt8ohreitender  Verdünnung  verschwindet  zuerst  der  Kcbatten  vor  fl^ 
dann  das  Band  in  Roth,  die  Breite  aber  der  Streifen  ist  wenig  ver&ndert,  so  lange 
«ie  sichtbar  sind. 

Aneh  im  slkalischen  Speotmm  tat  nach  Gsrrod  die  Lsg«  der  Binder  ab- 
hängig vom  Lösungsmittel  und  vom  Grad  der  Alkairsrrnz.  Setzt  mnn  r.n  einer 
wäasrigen  alkalischen  Lösuog  wenig  Alkohol,  so  rücken  alle  vier  Bander  etwas 
nach  Blaa  sn,  anf  Znsats  ron  mehr  Alkohol  nahmen  n  und  wieder  die  Lage 
ein.  wie  in  der  wÄHsrigen  Lösung,  die  beiden  nndern  bleiben  aber  nach  Blau  vcr- 
schobeu.  Eine  Lösung  den  Farbstoffes  in  reinem  starken  Alkohol  zeigt  y  und  S 
mehr  nach  Blan,  "  mehr  naeb  Both  an,  als  ein«  wftssrig«  LOenng,  sodass  dss 
Spectrum  mehr  in  die  Breite  gezogen  erscheint.  —  Ein*»  Erhöhung  der  AlkaleeeenB 
verrückt  das  gaoze  Spectrum  nach  Blau.  —  In  «ioigen  Falten  hat  Garrod  h«i 
Oeg«nwart  eines  üsberschnsses  Ton  Ammoniak  noch  ein  breites  Band  in  der  Mitte 
zwischon  F  nnd  0,  von  der  Lage  des  zweiten  Liitpinbandes  gesehen,  nnd  die- 
selbe Wahrnehmung  machte  St o  k  v i s^)  an  einer  Lösung  von  üimatoporpbyrin  iu 
Alkati,  das  durch  Tillen  mit  Essigs&ore  gewonnen  worden  war.  Ein  gleiehee  Band 
beobachtete  Saillot  boi  oincm  Oxydationpprodnkt   (io-  Hfimattiptirphyrin*?  (B.  6.). 

Essigsaare  und  andere  organische  Säuren  verändern  das  Spoctrnm  nicht, 
Salzsinr«  führt  es  in  das  sanre  Uber,  sweifiieh  saures  Phosphat  nur  bei  starkem 

An-^illU'rn  (Garrod),  niriiiioniakalisi-n«'  riilorziiiktü-^unj^  in  ilnn  nu'tjilli-ich<\  M.'icht 
mau  eine  Lösung,  welche  neben  Uäniatoporpbyrin  noch  Urubilin  enthält,  erst  mit 
Ammoniak  alkaliaeh  und  darauf  mit  Esslgsiur«  sauer,  so  sieht  man  das  alkaliseh« 

Sprctrtitn  dfs  nSiTiütfiporjthyi-inH  ticljeii  ili'in  wanrcn  dfs  I'roMlins  (Garrod  uinl 
Hopkins).  LeKobel^)  hat  znerst  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  auch  eine 
«ebwaoh  sanre  HlmatoporphyrinlOsnng  das  alkaliaeh«  Spectrara  seigt;  Tersetst 

man  dt>m  entsj)rcclu'iul  eino  »tark  sanre  T.ösnng  mit  Alkali,  so  kann,  laiiqf  hcvfir 
die  alkalische  Beaction  hergestellt  ist,  das  alkalische  Spectrnm  zum  Vorschein 
kommen. 

c.  Das  fttnfbandige  alkalische  Spectrum  unterscheidet  sich 
▼OD  dem  gleichnamigen  Tierbandigen  lediglich  dadurch,  dass  in  ihm 
noch  ein  mit  dem  linken  Rande  an  G  angrenzendea  schmales  Band  im 
Roth  (Extraband  «)  za  sehen  ist. 

Das.selbe  ist  bald  blasser  bald  dunkler  als  a  des  alkalischen  Bpectrums;  es 

HcJilit>.Hst  «ich  rm  die  vom  rothen  Endo  in  das  Spectrnm  hineinragende  Ver- 
dunkelung an  und  i'«  i^t  deshalb  nicht  immer  ein  Urtheil  darüber  zu  gewinnen, 
ob  es  zugegen  ist  oder  nicht.  Mac  Mvnn,  der  es  zuerst  sah,  war  der  Meinnng, 
dass  wenigsten«  dns  Extraband  von  einem  andern  Farbstoff  als  dem  Hiirn.itopor- 
phyrin  herrühre,  und  in  dieser  Ansieht  sind  ihm  Andere  gefulgt.  Lt»  Nobel 
schreibt  das  fünfbandige  Spectrum  einem  von  ihm  „Substanz  B"  oder  Isohämato* 
porphyrin  benannten  Farbstoff  /.n.  Nencki  and  Sieber  haben  jedoch  gezeij^t. 
dass  dem  salzsauren  HämatoputpLiytiu  bei  Abwesenheit  aller  freien  Salzsäure  ein 
solches  Spectrnm  zukommt,  und  Aehnliehes  hat  Haromarsten')  beobachtet. 
Freies  Hümntopnrphyriii  und  ein  Salz  desselben  können  ndu  neinander  vorkommen, 
und  von  dem  Mengenverhältnis«  beider  würde  die  Starke  des  Extrabandos  abhängen. 


J)  Garrod,  a.  a.  O.  Vi.  612.  —  Stokvis,  Tijdschr.  a.  a.  O.  416. 
*}  Garrod  n.  Hopkins,  Joaru.  of  Phjsiol.  20.  138.  1896.  —  Le  Nobel, 
PflAger*s  Archlr  40.  510.  519.  1887. 

*)  L  c-  Nobel,  PÜüger's  Archiv  40.  523.    ISST.  —  Noncki  n.  Sieber, 
Archiv  f.  exp.  Patbol.  24.         —  Hammarsten,  Skaudin.  Archiv  8.  9^0. 
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Mit  «lirscr  Duutnii;,'  <lfs  R[U'ctruiiis  ^<ftlu-ii  ciiiif;«^  aiirlcre  Bt'nb.Hclitongen 
im  Einklang.  Extrahirt  mau  Barn  mit  Amylalkohol,  so  zeigt  der  Alkohol  das 
4bandi|[r*  «Ikalisehe  Speetram,  du  5 bändige  aber  naob  Zoja  dann  und  nur  dann, 
wi-Mu  ili-r  Harn  voiIht  mit  EHSiipsriurt  nilt-f  Sal/^anro  vcr^et;-!  war:  S;illcnw«ki 
»ah  an  dem  Amylalkoholaoszilg  de»  mit  Sal;&8äure  angesäuerten  Harns  das  »aare 
Specfrani.    Gegen  eine  LAming  Ton  ancaiiaehem  Himatuporphyrin  In  verdünntem 

AIlciiliol  vi-rhalt  sicli  tlcr  rciiiu  Ainylalkuliol  ^^  u'  •^t  i^vu  iIlmi  luitivt  ii  Iliini ;  war 
der  Amylalkohol  aber  erat  mit  verdünuter  Salzsäure,  dann  mit  Waasor  gewaschen, 
so  bietet  er  naeb  Oarrod,  wenn  er  mit  der  Ldunng  des  Arelen  Hlmatoporphyi-infl 

gCHcbüttrIt  wmJon  ist.  das  ö  IiaiuliKO  Sjioitnitii  tlnr.  Zu  ja')  hcnliachtcti.'.  il.<8tt 
die  Loaung  eine«  Zinkuiedersublags  iu  saurem  Alkohol  beim  Ueberaättigen  mit 
AnunonUk  das  saure  Bp«etram  in  das  5  bandige  alkalische  Tenraadelte. 

d.  Das  neutrale  Speetram.  Ein  solches  stellt  das  dritte  Spec- 
tmm  der  Abbildang  dar.  Es  erscheint  ans  dem  sauren  und  dem  alka- 
lischen zttsammengesetst.  In  demselben  entsprechen  a,  u.  7  dem 
stark  nach  Roth  Torgeschobenen  sauren  Spectrnm;  a  des  sauren  Spec- 

trums  fällt  mit  a  des  alkalischen  zusammen,  7  des  s»iren  Spectrums  ist 
mit  ß  des  alkalischen  zu  einem  Band  vcrcinifrt,  6  im  neutralen  Spectrum 
ist  das  etwas  nach  Blau  gerückte  ;  des  alkalischen  Spectruni«,  t  im  neu- 
tralen Spectrum  hat  dieselbe  Lage  wie  A  im  alkalischeu.  In  «Icr  Al>- 
bildunpr.  welche  Saillet^)  von  dem  neutralen  Spectrum  giebt,  crschcmt  j 
als  das  zwcitiu'ilige  ß  des  alkalischen  Spectrums.  Dieses  Spectrnm  scheint 
das  der  Verbindung  des  Ilamatoporphyrins  mit  einer  schwaclieii  Säure 
oder  mit  wenig  einer  starken  Säure  zu  sein. 

In  Wellenlängen  ff  nnd  ß^l  625—616,  y  576—558,  S  iss  l  340—522, 
9  9=1  X  512—486. 

Pas  Bild  ist  gczeicbuct  nnch  dem  Kpectrum.  welches  Chloroform  darbot,  das 
nach  der  VorHchrift  you  Gurr  od  mit  der  Lönnng  des  PbosphatniedcrschlngH  au4 
Harn  in  viel  concentririer  Ensigsiinre  geHchüttelt  worden  war  (C.  I.  1.  d.  S.  574). 
Uebcr  das  Zastandekommen  und  die  Verinderangen  des  Spcctrnnis  macht  Garrod-'') 
noch  folgende  Angaben.  Ma»  sieht  es  in  Chloroformlusungen  des  (sauren)  Färb- 
sU>flre6  ans  Harn,  wenn  diese  mit  Wasser  gewasoheu  nnd  mit  etwas  Alkohul  ^i']<hu-i 
worden  waren,  oder  wenn  nnch  freiwilligem  Verdunsten  des  Cblurofornis  der  Rück- 
stand in  Alkohol  gelöst  wurde.  Wird  das  Chloroform  mit  dem  neutralen  Spectrnm 
noch  weitor  mit  Wasssr  gewaschen,  so  erscheint  das  alkalisebo  Sj«  rtnmi.  —  Auf 
Zusatz  Ton  zweifach  saitrsm  Alkaliphospbat  m  einer  Lösung,'  von  neutralem  Härnato- 
porphyrin  in  verdünntem  Alkohol  tritt  erst  das  alkalische  Spectrum  nuf.  dann, 
wenn  die  Lösung  bereits  stark  sansr  geworden  iat,  wieder  das  neatrale  und  endlich 
das  sanre.  —  Im  Amylnlkoholanszag  des  Harns  verwandelt  sich  das  alknlische 
Spectrnm  auf  Znsatz  einer  sehr  geringen  Menge  Halzs&are  in  das  neutrale.  Eine 
spur  Alkali  fuhrt  nnch  G  a  r  r  o  d  das  neutrale  Speetram  in  das  alkalische  über. 
Tetraehlurkohlonstofr  nimmt  aus  der  Losnng  mit  dem  neutralen  Spectrnm  den 
Farbstoff  sehr  leicht  auf,  aber  mit  dem  alkalischen  Spectrum.  Saillet  ».-vh  da» 
neutrale  Spectrnm  bei  dem  nach  seiner  .\rt  iC.  II.  2.  8.  578)  dargestellten  Farh- 
stoft'.  sowohl,  wenn  er  in  reinem  Alkohol  oder  in  reinem  Schwefel-  oder  Essigitber 
yelÖHt  war,  als  bei  Gegenwart  von  Essigsaure  oder  Oxalsäure. 

Von  der  Clilorotormlösnng,  welche  die  .\libilduiig  geliefert  hatte,  wurde  das 
Chloroform  abgednnstet.  Es  hinterblieb  eine  stark  essigsaure,  schön  rosenrothe 
FIfissigkcit.  welche  zwar  noch  ein  neutrnlei  Spectrnm  zeigte,  aber  mit  etwas  an- 


1»  Zoja,  Archivio  italiano.   s\.  a.  O.  5  n.  13.   -     Salkowski.  Ztschr.  f. 
physiol.  eil.  15.  291.  —  (iarrod.  a.  a.  O.  15.  115.  —  Zoja.  a.  a,  O.  25. 
*)  Saillet,  Bevae  de  m.d.  1«.  514. 

S>  Garrod,  a.  a.  O.  17.  SSO.  —  Derselbe,  a.  a.  O.  18.  610  u.  15. 112  ff. 
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dorer  Lap:p  nnd  Form  <1ar  Streifen.  F.«  wfiron  n  nnd  ^  etwas  mehr  nnch  T)  zn 
gerückt,  y  besass  die  frühere  Ii«ge  nnd  breite,  war  aber  uicht  oiehr  am  linkea 
Rande,  lODdera  in  der  Mitte  am  Dunkelsten;  A  reichte  Jetst  bin  b  nnd  war  links 
abschattirt,  r  war  rtwa=t  schmaler  nnd  srhr  h]not  i^fTrnrrlnn.  Nachdem  anch  ilit- 
übrige  Flüssigkeit  verdunstet  war,  blieb  ein  kirscbrother  Kück«itand  zurück,  der 
eich,  wie  anch  Oarrod  an  aolchem  Bückniand  beobaehtete,  aebr  aebleeht  in 
Alkohol  lö^sto ;  or  ln?^to  «ioh  abrr  Ificht  nafh  Znfn^^^n  von  Salzsäure.  Jetzt  war 
daa  typische  ^aure  bpectrnm  za  sehen,  daneben  aber  noch  d  und  e  des  neutraleir 
Speetrame  (etwas  blasser  ala  im  neutralen  Bpectram)  nnd  dieses  Speotmm  hielt  aieh 
Wochenlang.  AmTnonink  rirf  'jofni  t  »ia«  {^rwöhnliche  alkalisebo  Speetram  hrrvnr.  nach 
Zusatz  TonBaUtmut'u  trat  aber  wieder  dm  zuletzt  beHchriebene  gemischto  HiKctnjin  iinf. 

e.  Das  metallische  Spectrum  ist  das  vierte  der  Ahbiidmig.  Ks 
ist  dem  des  Sauerstoff-Üümoglobius  ausserordentlich  ähnlich,  unterscheidet 
rieh  von  ihm  jedoch  dadarch«  daas  der  zweite  Streifen,  ß,  dunkler  und 
schmäler  ist,  als  der  im  Hümogiobinspectnim  und  mit  seinem  rechtem 
Bande  nicht  bis  an  E  heranreicht ;  «  liegt  bei  D  —  D  25  E,  oder,  wenn 
der  Streifen  breiter  ist,  bei  C  96  D  —  D  30  E,  ß  bei  D  59  £~  D  90  K 
In  sehr  conccntrirten  Lösungen  hat  Garrod  anch  noch  einen  sehr 
schmalen  bla.ssen  Streifen  zwischen  den  beiden  dunkleren  Bändern  ltc- 
sehen.  Leber  die  Biidong  nnd  die  Verwandinng  dieses  Spectrams  vgl. 
B.  3.  8.  56L 

In  Wellenlängen  a  =  )  58«  — 570,  ß  =  )  552  —  5!??}. 

Das  besondere  metallische  Spectruiii  der  von  Saillot  dargestellten 
Ammouverbiiulim!?  des  Hömatoporphyrins  ist  S.  5H2  bcsclnieben. 

f.  Obwolil  die  bis  jetzt  vorliegenden  Erfahruiigeu  über  die  Abhängig- 
keit der  Spectrcn  von  den  Verbindungen  des  Hämatoporphyrins  noch 
nicht  ausreichen,  sich  in  allen  Fallen  eine  nnanfecbtbare  Vorstellung  von 
diesen  Yerhältnissen  zn  machen,  so  ist  doch  folgende  Auffassung  ge- 
stattet oder  wenigstens  nQtziich. 

Das  alkalische  (4  bandige)  Spectmm  ist  dM  Spectmm  des  freien 
Hämatoporphyrins  in  alkoholischer  oder  alkalischer  Lösnng. 

Das  saure,  das  alkalische  5  bandige  und  das  neutrale  Spectrum 
sind  Spectren  der  Verbindungen  des  Farbstoffs  mit  Säuren.  Das  alka- 
li^rbo  5  bnndiirf"  Spprtnim  tritt  niif  in  der  neutralen,  von  freien  Säuren 
freieil  Vcrbinduiii;  des  Iliiinatojiürphyrins  mit  einer  Mineralsäurc.  Das 
saure  Spectrum  pi'li(»rt  (IcrM'ibeii  Art  (b'r  Verbindung  in  Gegenwart  über- 
schQssiger  Mineral>uurc  an.  Das  neutrale  Spertnuii.  ein  aus  dem  sauren 
und  dem  alkalischen  Spectrum  wirklich  oder  nur  scheinbar  combinirtes, 
wird  beobachtet  an  d»  Verbindung  des  Hämataporphyrins  mit  einer 
schwachen  Säure  (Essigsäure)  oder  geringere  Menge  Mineralsäore, 
als  zur  Herstellung  des  neutralen  Salzes  erforderlich  sind. 

Das  metallische  Spectrum  ist  das  einer  eigenartigen  Verbindung 
des  Farbstoffs  mit  Metall,  die  verschieden  ist  von  der,  welche  entsteht, 
wenn  das  HämatoporphTrin  in  Alkali  gelost  ist. 

().  Zersetzungen.  Beim  Krhitzen  entwickelt  das  Hämatopor- 
phyrin,  wie  das  Uämatin,  nach  Nencki  und  Sieb  er,  einen  dicken 
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Dampf  und  den  Geruili  nach  Pyrrol.  Es  löst  sich  in  warmer  rauchoii- 
•der  Salpetersäure  mit  rother  Faibe,  die  Lösung  wird  darauf  grün,  blau 
und  gelb;  es  verhält  sich  also  ähnlich  wie  der  Gallenfarbstoff  bei  der 
■Gme  Ii  naschen  Probe.  Von  Natrianuimalgain,  sowie  von  Eistti  nnd  Essig« 
^nre  wird  es  nicht  angegriffen,  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsiare  in 
alkoholischer  Lflsnng  ftthrt  es  dagegen  in  einen  Körper  Aber,  welcher 
-spectroskopisch  grosse  Aehnlichkeit  {mit  dem  Urobilin  besitzt ;  nach  dem 
UebersSttigen  der  ReactionsflQssigkeit  mit  Alkali  tritt  ein  an  Skatol 
erinnernder  Geruch  auf.  —  Alle  diese  Keaetlouen  hat  Zoja  anch 
an  der  Ziiikvorbindung  des  Ilämatojtorpliyrins  aus  Harn  ^\ahr«JfM)ommen, 
SailU't')  sah  lici  dem  mit  Ziiiu  und  Salzsäure  behaudelteu  llüniato- 
j)orph.vrin  aus  Harn  einen  Streifen  in  der  Lage  des  sauren  Urobiliu- 
baudes.  In  der  durch  gelbe  Salpetersäure  grün  gewordenen  Lösung  nahm 
Saillet  zwei  Streifen  wahr,  wie  a  u.  des  sauren  Spectrams,  aber 
breiter  und  deutUcber  als  diese  nnd  ein  wenig  nach  links  Terschoben 
^sie  könnten  a  n.  ß  d^  sauren  Bilicyanins  gewesen  sein);  sie  ver- 
schwinden  spftter.  Mit  Salzsäure  und  Kalinmehlorat  wird  das  Hämato- 
porj^yrin  aus  Harn  nach  Saillet  schnell  gelblich  grftn  und  die 
Lösung  weist  dann  ein  breites  und  dunkles  Band  zwischen  F  n.  G  auf, 
von  der  mittleren  Wellenlänge  k  463. 

7.  Ueber  die  Verbindung,  in  welcher  das  HUraatopor- 
phyrin  im  Harn  vorkommt,  kann  die  spectroskopische  Unter- 
suchung Aufschluss  ^L'lien.  In  den  meisten  Fällen  ist  am  Harn  über- 
haupt kein  Speclrum  wahrzuueiiaien ;  wo  aber  ein  Hämatojjorphyrin- 
JSpectrum  gesehen  wurde,  waren  die  Hefunde  verschieden.  Oefter  wurde 
in  Sulfonalhamen  das  alkalische  Spectram  ganz  oder  tbeilweise  gesehen, 
-80  u.  A.  von  Stokvis,  Hammarsten,  Salkowski,  von  Garrod 
auch  im  gewöhnlichen  Harn,  seltoier  das  ffinfbandige  alkalische  Spec- 
trum (Gopemao,  Garrod).  Auch  das  metallische  Spectmm  ist  beobachtet 
worden,  so  von  Neusser,  ferner  einmal  imDialysat  eines  Sulfonalharus  von 
Stokvis  und  einmal  von  Hammarsten  an  einem  in  starker  alkalischer 
Gährung  hpfjrifFenen  Sulfonalharn.  NarhGarrod^)  ist  im  Sulfnnalharn 
das  Hämat()porj)h\ rin  ganz  oder  theihvoise  als  metallisches  zugegen. 
Eine  Verbindung:  des  Hämatopori)hynn8,  welche  das  metallische  Spoctrum 
besass,  hat  (iarrod  (B.  3.  S.  563)  in  Uratsedimenten  aufgetundcn. 

In  Uebereiuötimmun^  hiermit  stehen  die  Beobachtungen,  welche  an» 
Amylalkoholauszug  des  Harns  gemacht  wurden;  Zoja  sah  hier  blos  das 


I)  Zuja,  ArchMo  italiano,  a.  a.  O.  5.;  ArchiTe«  ital.  de  Biulogie,  19. 
fMC.  3.  —  Saillet,  Ki'vne  do  nu'd.  16.  547. 

^  Salkowaici.  ZUcbr.  f.  pbysiol.  Ch.  lo.  287  —  Qarrod,  Joarn.  of 
Phfwol.  15.  110.  ^  Hammaraten,  Skand.  Aroh.  3.  3S6.  —  Oarrod,  Edin« 
hwrgh  m«d.  JouTD.,  Angiwt  1891.  113  «.  a.  a.  O.  16.  117. 
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«UkaliBChe  Spectrum,  das  fftnfbandige  alkalisebd  nur  dann,  weno  der 

Harn  vor  der  Extraction  mit  einer  Säare  versetzt  war;  Garrod ^)  traf 

meist  auch  nur  das  vierbandige  an,  aber  aoch,  wievohl  seltner,  am 
nativen  Uarn  das  fUnfbandige  alkalische. 

Da«  Ii.  5.  d.  8.  568  {(escbilderte  Verhalten  dfs  /wcif.uh  «laureii  Plioj,pliatH 
zu  dem  Haiiiutoporpbyrin  erklart,  waram  es  im  Hnrii  zumeist  al»  alkuliachob  zu- 
leeg«!  tot.  Der  Hnrii  selbst  verhilt  ciob  nidlt  «nders  «ine  LösiniR  von  zwei- 
fach 8ftttr«m  Pho«ph«t.  Setzt  man  normalem  Hnrn  salzsaures  Uimatuporphyriii 
20,  so  tritt  naeta  BAlitowski  dM  alkalisebe  Öpcctrutn  auf.  Ebenso  verhilt  sich 
nach  6  H  r  r  u  d  2)  ein«  Lösung  von  Himatoporphrrin.  weiche  das  neutrale  Bpectruui 
seigt,  zu  Harn;  macht  man  eine  Lösung  von  Hüni.tti>)/orphyrin  in  Harn  (mit  dem 
«Uudiscben  Speotram)  mit  nreifiieh  tanrem  Aikalipbuiiphat  stark  sauer,  so  sieht 
man  ein  aus  dem  sauren  und  dem  alkalischen  soeemmeiigeaeistee  Speotmm;  dee 
vire,  nach  meiner  AuiTiissung,  das  neutrale. 

Wenn  das  fünfbandigo  alknlisehe  Spectrum  das  Spectruu)  einer  von  über- 
schüssiger Säure  freien  Verbindung  das  Hämatuporphjrins  mit  einer  Minoralsiore 
darstellt,  so  besteht  keine  besondere  Sehwierigkeit,  das  Aoftreteu  dieses  äpeotmins 
im  Harn  rn  erklären. 

Di)'  Wahrnehmung  des  metallischen  Spectrunis  in  ammoniakalischem  Hnrn 
steht  im  Einklang  mit  den  PooliachtrinKf^n  Zoja'e  (B.  8.  B.  563)  Aber  dsa  Ver* 
halten  des  AuuuuinakM  zum  Hamfitoi)i)ri)liyrin. 

Neben  dem  Uämatoporphyriu  selbst  enthält  der  Uarn  noch  ein 
Chro mögen  des  Farbstoffs. 

In  Harn,  weicher  für  sich  keiu  Spectnun  erkennen  lisat,  kommt  öfter  auf 
Ztieats  von  Alkali  das  alkallsshe,  auf  Znsats  too  SInre  das  saure  Speetmm  zum 

Vorschein.  —  Fallt  man  nach  Eichholz  Fiobrrliarn  durch  Stitti^'t  rj  mit  neu- 
tralem AmmuDsolphat  uud  löst  den  Niederschlag  in  absoiatem  Alkohol,  so  sieht 
man  in  dieser  neutralen  Lösung  nnr  einen  iHrelfen  in  der  Lage  des  ürobillnbandes. 
zu  dem  nieb  auf  Zu.sat/  von  Siinrc  nooli  ilas  Bnntl  ili'rt  sauren  HSmatitpurpbyrins 
swisohen  D  und  £  geaellt.  —  Nach  B  i  v  a  uud  Z  o j  a  werden  die  amylalkohoiischeu 
Auszüge  ans  Harn  beim  Stehen  dunkler,  die  Binder  des  slkaliseben  Speetniins 
n-ordoii  dontlifher  und  tritt  tk'r  vorlier  nicht  aichtbaro  Stri-iH  n  "  auf.  Raület^) 
sah  iu  dem  bei  kiio«tlicber  Beleuchtung  bergestelltea  Eüsigitberauszug  des  mit 
Sssigslttre  vereetzten  normalen  Harns  im  Sonnenliebt  die  Menge  des  Himato- 
porphrrins  anf  >1aH  Viorfachr  stci^rn. 

Da  das  Hamochromogen  (reduoirtes  B&matio)  durch  seibat  schwache  8&nreu 
zu  Hfmntoporphyrin  senetat  wird,  so  könnte  man  in  ihm  die  Mattenrabstans  des 

n!iinat()p()rj)hyrin-'  vt'rniutlicn.  Aber  es  if^t  "nbl  nicht  w^alir^ichfinlicli.  da-iH  tlieser 
leicht  Sauerstoff  aufnehmende  Körper  im  Harn  vorkommt ;  auch  ist  aein  Spectroin 
im  Harn  niobt  einmal  andeutungsweise  geeeben  worden. 

C.  Nachweis.  Aus  der  Farbe  des  Harns  lässt  sich,  wenn  er  nicht 
so  dunkelroth  ist  wie  Sulfonalharn,  kein  Schluss  auf  die  Gegenwart  des 
Hämatoporphyrins  im  Harn  oder  gar  Aber  seine  Menge  ziehen ;  der  rütb> 
Uche  Scilimmer,  welchen  der  Harn  öfter  besitzt,  rftlirt  zumeist  vom 
Uroerytbrin  her. 

1)  Garrod,  Jonrn.  of  Pbysiol.  15.  IIS. 

Salkowski,  a.  a.  O.  286.  —  Oarrod,  a.  a.  0.  15.  III. 

A.  Eichholz.  Journ.  of  Physiology  14.  382.  1893.  —  Zoja,  Archivio 
Italiano  a.  a.  O.  32;  Archlvea  ital.  a.  a.  O.  —  Riva  u.  Zoja,  Oasetta  med.  di 
Torino,  a.  a.  O.  —  BaiUet,  Berne  de  med.  Itt.  551. 
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Die  spectro^kopiseho  Untersuchung  giebt  auch  nur  in 
seltenen  Fällen  Aufschluss;  die  allgemeine  Verdunkelung  des  Spectrums 
dnrt'h  andere  Hnrnfarbstoffe  und  der  geringe  Gehalt  des  Harns  an 
Häniatoitorpliyrin  erschweren  die  Wahrnehmung.  Manchmal  tritt  aber 
hier  iiocli  auf  Zusatz  von  viel  Salzsäure  das  «aure,  auf  Zusatz  von 
Alkalihviliat  das  alkalische  Spoctrum  hervor. 

Welche  bpectrcn  am  uativtia  Harn  beobnchtot  werden  künuen  and  wie  sie 
zu  deuten  siod,  i«t  unter  B.  7.  *i»ein*ader  gesetst.    Im  nonnAlen  Harn  aah 

Garrod*)  niemal»  ein  Ilnmatoporphyrinspectrum,  bei  rlcr  Untersuchung  mehrerer 
Hofidert  pathologischer  Uarne  den  Streifen  iu  Koth  nur  i  oder  5  mal ;  das  metal- 
Itflche  Bpeetnun  ist  wegen  der  allg«neinen  Yerdnnklang  des  Spectnim«  durch 
andere  Farbstoffe  oft  schw^er  zu  sehen,  auf  Zusatz  von  Sal/'-anre  tritt  aber  da» 
saure  Spectrnm  hervor.  Die  blose  Besichtigung  ist  für  die  Bearibeilung  der 
Spectren  jedoch  nicht  auHreichend,  fllr  eine  sichere  BeurtheUnng  derselben  Ist 
es  nnerliasliob,  die  Lage  der  Streifen  genau  festsuateDen. 

Zum  Kachweis  des  Hämatoporphyrins  können  zweierlei  Verfahrungs- 
weisen  dienen,  die  FftUnng  des  Farbstoffs  und  die  Extraetion  desselben. 

T.  Nachweis  durch  FSIInng. 

1.  Das  Verfahren  von  Garrort")  ist  nicht  nur  unter  den 
Failungsmethotlen,  honderu  ilbcrhaupt  das  beste ;  obwohl  sich  ia  der 
Regel  ein  Theil  des  Hämatoporphyrins  der  Fällung  entzieht,  ermöglicht 
es  doch  in  einfacher  Art  den  Kachweis  selbst  so  geringer  Mengen 
Hftmatoporphjrrinf  wie  sie  im  normalen  Harn  voricommen,  nnd  liefert 
zugleich  ein  reineres  Präparat,  als  andere  Methoden.  Das  Verfahren  beruht 
darauf,  dass  bei  reichlichem  Zusatz  von  Kali-  oder  Natronlauge  zu  Harn 
mit  den  Erdalkaliphosphaten,  offenbar  in  chemischer  Bindung,  das  Hämato- 
porphyrin  ausfällt.  Auf  100  cc  Harn  verwendet  man  dazu  20  cc  einer 
10  procentigeii  I,an,£re.  Der  Nicder^rhlai:  wird  gcwa.schen  und  mit 
säurehaltigem  Alkohol  bcliamlelt,  wobei  dvr  l'arbstoff  iu  Lösung'  jielit. 
Diese  Lösung  zeigt  das  baure  Spectrum  des  lIaniafoiu)ri>liyrins.  b^-i  alka- 
lischer Reaction  das  alkalische,  auch  wenn  der  Haru  direkt  ein  anderes 
Spectram  (B.  7)  aufwies.  Zur  weiteren  Reinigung  entzieht  man  den 
Farbstoff  seiner  Lösung  durch  Chloroform. 

Das  Hamatoporphyrin  ist  nach  diesem  Terfsbren  sebon  in  150 — 850  «e  patho^ 

loginchcm  und  in  '2Ü0  — 400  cc  —  1  Liter  norninlem  Harn  nach w •  i '-bar,  'loch  thut 
ntAQ  jedenfalls  gut,  grössere  Mengen  iu  Arbeit  zu  nehmen.  Der  Haru  niuss  mit 
der  Lauge  einen  so  starken  Pbospbstniederscblag  geben,  als  normaler  Harn;  »an 
iiut*  i  '^iuhl  also  vor  der  Fällung  eine  Pmbi  im  RenKcnBRlas  darauf  hin.  T^t  ib  r 
Niederschlag  riel  geringer,  was  jedoch  nur  isebr  selten  der  Fall  ist,  so  fügt  man 
dem  Harne  der  Fällung  eine  L&snngron  Galcinmpbmphat  in  Essigs &nre 
hinzu,  das  nian  tlurrh  Fallen  von  Chlorcalcinrn  mit  N;itrinin]ili')-^]iliat  im  P.cafions- 
gla«  bereitet.  £s  bedarf  nur  geringer  Mengen  den  PhuäphatJi,  ein  zu  starker  Nie- 
deraoblag  erschwert  seine  weitere  Verarbeitung  und  sehm&leri  die  Anabente  er- 

Oarrod,  Kdinborgh  med.  Jonrn.  .\uKU.st  1897.  112. 
^  Oarrod.  Joam.  of  Physiol.  17.  8iü:  13.  Gü3. 
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heblich.  Bei  der  FüUonK  mit  der  Lange  ist  man  nicht  an  die  von  Qarrod  MI- 
gegebene  Ooncentration  derselben  gebunden,  kumtnt  nur  darauf  an,  dasB  man 
di'iM  Harn  auf  100  cc  mit  der  Lauge  2  g  Natriunihydriil  liinznfügt.  Aber  dl« 
Lauge  lässt  sich  nicht  durch  Ammoniak  ernetzen ;  denn  obwohl  dieaee  auch  eitteik 
Pbo8phatniederHchlag  giebt.  so  enthalt  er  doch  8elb»t  bei  Verwendung  eines  tn 
Hamatoporphyrin  reichen  Harns  nur  Spuren  u  !  i  4,ir  keinen  Farbstoff.  Man  läs^t 
den  Niedersciiljig  aioh  «baetBeo,  hebt  die  (Überstehende  FJäMigkeit  «b  and  bringt 
«rat  dann  den  Niedersehlag  anf  den  Filter. 

Der  Niederschlag  ist  dann  za  fruehen;  die  kenn  in  gewöhnlicher  Weise  ge> 
echeheu.  scbneller  aber  kommt  man  zum  Ziele,  wenn  man  nach  Oarrod  den 
Kiederschlag  wiederholt  vom  Filter  «pritzt.  in  Wasaer  rertheilt  und  anf  dasselbe 
Filter  zurückbringt.  Will  man  das  Hmniatoporphyrin  möglichst  frei  haben  von 
andern  Farbstuffen,  so  wascht  man  eo  laug,  hin  die  Fluaaigkeit  farbloe  abl&nft. 
Kan  erleidet  dabei  aber  einen  Verlost  an  Farbstoff  nnd  handelt  es  sieh  nm  den 
Nachweis  nur  geringer  Mengen  Hämatoporphyrin,  so  ist  das  Auswaschen  nicht 
JEU  weit  zu  treiben  oder  gans  2a  nnterlaaeen;  in  diesem  Fall  ist  der  Niederschlag 
aber  nach  dem  anter  d  besobriehenen  Yerflihren  weiter  za  behandeln,  bei  welchem 
der  Farbstoff  aus  der  essigsauren  Lösung  in  Chloroform  üb«  r^^M  liihrt  wird.  Der 
gewaschene  Niederschlag  ist,  je  nach  der  Menge  des  gefällten  Üäinatoporphyrins 
Toeen-  bis  purpurruth,  besitzt  aber  oft  aaeh  einen  Stich  ins  Oelbe  oder  Brenne;  in 
starkem  Licht  zeigt  er  das  alkalische  Spectrum. 

Die  Art  der  weiteren  Verarbeitung  dcü  Niederschlags  h&ngt  d»Ton  ah,  ob 
man  das  HSmatoporphyrin  überhaupt  nur  nachweisen  will  nnd  zwar  blos  dnrch 
das  saure  Spectrum  oder  auch  durcli  ,iinl>  i<-  uikI  •■1>  es  darauf  ankommt,  das 
Himatoporphyrin  voa  anderen  Harnfarbatuffeu,  oameDtlich  dem  Urobiiin,  za  be- 
freltti. 

«.  Fflr  den  Nachweis  des  H&matoporphyrins  durch  das  saure  Spectrum  allein 
gcTifii^t  0«,  den  gewaschenen  Ph'wphntni«  i-<  hlag  auf  dem  Filter  in  salzsÄurehaltigem 
Alkuhul  XU  liisen.  Man  legt  das  Till»;!  zuiiachst,  um  es  einigormaassen  vom  Wasser 
zn  befreien,  auf  Fliesspapier,  oder  verdrängt  das  Wasser  durch  Alkohol  und  über- 
giesst  dann  den  Niederschlag  «nf  tlom  Trichter  mit  ni<"}it  viol  nu  hr  als  10  cc 
Alkohol,  dem  reichlich  Salzsäure  zugesetzt  ist.  Durch  Zerkltiiicin  des  Nieder- 
schlags mit  einem  Hlasstab  besehlennigt  man  die  Lösung.  Damit  das  Volumen  der 
Lösung  und  damit  ihre  Verdilnnang  nicht  zu  gross  wird,  benutzt  man  dos  Filtrat, 
nm  den  auf  dein  Filter  gebliebenen  liest  d«'s  Niederschlags  zu  lösen ;  nüthiguufalls 
fügt  man  der  Flüssigkeit  noch  etwas  Sil /.-.iure  hinso.  Die  Ldsnng  besitzt  eine 
rothe  Farbe  mit  einem  Stich  ins  Gelbe  oder  Brenne  nnd  zeigt  das  sanre  Bpec- 
trnm.  daneben  gewöhnlich  auch  noch  das  Urobilinspectrtim.  Durch  Znsatz  von 
Ammoniak  oder  einem  andern  Alkali  kann  man  jedoch  das  alkalische  Spectrum  nicht 
her^ormfen,  denn  dadurch  fällt  der  Farbstoff  zugleich  mit  dem  Phosphat  wieder 
ene.    Es  ist  vielmehr  nach  b  oder  c  zn  verfahren. 

b.  Eine  Lösnng,  an  welcher  man  ansser  dem  sauren  aach  das  alkallacbe  nnd 

das  metallische  Spectrnm  zur  ErscheiTninfT  bringen  kann,  erhält  man,  wenn  man 
den  Niederschlag,  wie  bei  a.  mit  »chwefelsäurehaltigem  Alkohol  bebandelt.  Nur 
hat  man  durch  äeissiges  Zerreiben  des  Niederschlags  und  Verwendung  einer  ge- 
nügeii'lt  ti  Menge  Scliwe!<  Niitiro  d.ntvir  zu  sorgen,  dass  nicht  etwa  ein  grösserer  Theil 
des  i^hospiiata  der  Zerlegung  entgeht. 

Die  Basis  des  Phosphats  bleibt  dabei  als  Bnlphat  anf  den  Filter  and  das 
Filtrat  stellt  eine  hüaaug  des  Farbstoffes  allein  in  saurem  Alkohol  dar.  Sie 
weist  dad  aiiaxo  Spectrum  auf.  Fügt  mau  Ammoniak  im  Uebcrschnss  hinzu,  so  ent- 
steht abermals  ein  Niederschlag,  der  nun  aber  aas  den  im  Alkohol  unlöslichen 
Atnmonsalzen  der  vorhandeoMi  Siuren  besteht;  das  Filtrat  zeigt  dae  alkalische 
Spectrum. 

Das  metallische  Spectnun  kann  man  za  Gesicht  bekommen,  wenn  man  diesem 

«Ikalischi  n  Filtrat  ein  wenii^  <  iner  Lösung  von  (^hlorzink  in  ammoniakali^ehrm 
Alkohol  hinzufügt,  einen  entstehenden  Niederschlag  durch  Zusatz  von  noch  mehr 
Ammoniak  in  Ldenng  za  bringen  saeht,  nnd  wenn  dies  nicdit  gelingt,  ihn  abflltrirt. 
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Es  Torschwhxk't  ilaim  das  alkalische  Spectrum  sehr  laiigbam,  oft  erst  im  Verlauf 
mehrerer  Stnii  U  ii  vollständig,  uad  Uk  sein«  St«ll0  tritt  da«  m«tftlllMh«,  d«ii«beii  ist 
meist  auch  da«  Urobilinspectrnm  zti  aehen. 

c.  Man  kann  auch  aus  der  salzsauren  Lösung  des  Phosphatniederschlag« 
in  salzsaurehaltigem  Alkohol  den  Farbstoff  nach  einem  Ton  Qarrod  und  von 
Zoja')  angegebenen  Verfahren  in  Chloroform  überführen  und  so  Tom  Urobiliu 
trennen.  Zu  diesem  Zweck  Termischt  man  die  alkoholische  Lösung  in  einem  kleinen 
Hcheidetrichtrr  mit  wigefabr  10  cc  Chloroform;  löst  eich  dieses  nicht  ganz,  so 
bewirkt  mau  die  L&snng  durch  Zos«t£  von  noch  etwas  AUcohol.  Osoo  fOgt  man* 
ohne  Tiel  sn  sehflttelu,  uugefähr  das  doppelte  Toltimen  Wssser  an,  worauf  sieh, 
eine  Lösung  von  Hamatoporphyrin  in  Chloroform  absetzt.  Das  Chlorofonn  wird  mög- 
lichst bald  TOD  der  übrigea  flössigkeit  getrennt^  eio-  oder  sweimal  mit  Wasser 
geschüttelt  und  durch  ein  doppeltes  troelrenes  Filter  ftltrirt.  IMe  roeenrothe 
Lösung  zeigt  it.iH  alkalische  Spectrum.  auMiiiliiii'^wt  isi'  ilnn  saiiro ;  ist  dien  der 
Fall,  so  kaiin  mau  usch  öarrod  durch  Schüttelu  des  Chloroforms  mit  Wasser 
das  alkalische  Speetmm  herTormfen.  Yerdnnstet  man  das  Ohlorofimn  und  15st 
den  braunen  Rückstand  in  Alkohol,  «o  i  rhfilt  man  eine  L<'>siuig  mit  di  ni  nlValischen 
Spectram.  Zosata  tou  Mioeralsäure  bringt  »ofort  das  saure  äpectrum  hervor^ 
beim  Behandeln  der  alkohollsehen  L&snng  mit  ammoniakallscher  Chtorsiakltenng 
nach  b  entsteht  (Ins  metallische  Ppei  tmiii.  Dir  mit  m  Cliloroformauszug  her- 
gestellten äpectron  outersoheideu  sich  von  den  direkt  orhalteneD  dadurch ,  das» 
sie  meisten«  gans  frei  sind  TOn  dem  ürobilinspeetrnm. 

Die  UeberfnhruiiK  tl*-^  Hiiinatupot  pliyrins  aus  der  sauren  alkoholiselicn  Lnsnii;^ 
iu  Chloroform  hat  nur  den  Uebelataud,  dass  sie  nicht  immer  vollkommen  gelingt. 
Ist  das  Himatoporphyrin  gsna  in  da«  Chloroform  flbergegangen,  ao  ist  die  rftek« 
ständige  Flüf>H{^krit  gelt)  K<'f:^>^'(  aiulrnifalls  röthlich  gelb.  Es  ist  nicht  bekannt^ 
wovon  dieser  häufige  Misserloig  abhangt. 

d.  Eine  TollstAndlge  tJeberfObrang  des  Himatoporphyrin«  in  da«  Chloroform 
gelingt  nnch  folgeudt-ni.  Klciihfiüs  von  Oarrotl-I  .-xnijOfTPbction  Verfahren.  Die 
nach  a  bereitete  Lösung  des  Fbuspbatniederschlags  in  saizäanrehaltigem  AJkohol 
wird  mit  Ammoniak  übersättigt,  wobei  mit  dem  Phosphat  wieder  das  Himato» 
porphyrin  ansfalU  und  di  r  N'i.  ,1.  r^chlag  in  i  Fin^>iKk>  it  lirrlcf  wieder  in  Essi 
säure  gelöst.  Ebenso  leicht  kommt  mau  naeh  lut-mei  Ktinhrung  zum  Zieie, 
wenn  man  den  Phosphatniederschlag  gleich  in  Essigsäure  löst.  In  beiden  Fillen 
widersteht  aber  ein  Rost  farbsfofTlialtix«  n  Ni*  dersehlagi*  il>  r  L-isitn;,'.  Das 
Filtrat  der  essigsauren  Lösung  wird  iLtiiu.  uluie  Zusatz  von  AlkuljMl,  mit  Chloro- 
form ausgüschüttelt.  J)m  Chlorofurm  .setzt  sich  leicht  mit  rein  rother  oder  bräun- 
lich rothtT  Farbe  ab  iiiul  enthält  neben  Ertsigsanr«  allt--  H;iiiiatoporphyrin,  wah- 
rend die  überstehende  Flüssigkeit  gelb  ist.  Jitiin  Vli  tluufstin  des  Chlorulut ms 
bleibt  zaniehet  eine  schön  rothe,  öfters  aadl  gelbliche  essigsaure  Lösung  zurück, 
und  bringt  man  auch  diese  znr  Trockne,  so  erhält  man  nicht,  wie  bei  dem 
Verdunsten  der  oben  erwähnten  Chluroforralösnngen  einen  braunen,  sondern  cineu 
rosenrothen  Bückstand,  der  sich  nicht  immer  leidit  in  reinmn  Alkohol,  sondern 
erst  in  aalzsinrehaitigem  Alkohol  löst. 

Dieses  Verlabreu  hat  Tor  dem  anderen,  ansser  der  Tollständigeren  Oewin* 
Duug  des  Farbstoffs  nooh  den  Vorzng,  dass  man  den  Phosphatnie<lerschlag  nicht 
so  sorgfältig  mit  Wasser  zn  waschen  braucht,  als  bei  den  anderen  Methoden.  Die 
Chlorofornilösung  zeigt  <lio  vier  Streifen  des  alkalischen  S]>ectrnms,  daneben  ott 
nrii  )i  ij'  ii  Urobiliiistreifon,  und  wenn  der  Phusphatnicdcrschlag  in  einem  grossen 
t'eberachqss  starker  Essigsäure  gelöst  war,  auch  das  iieatrale  Spectrum.  An  der 
Lösung  des  Abdanipfangsrückstnnds  in  salzsftnrehsltlgem  Alkohol  sind  neben  dem 
sanrcn  Spectrnm  mit  der  gew<)hiilichen  Lage  seiner  Streifen,  vom  alkalischen 
Spectrom  noch  die  beiden  nach  Violett  m  gelegenen,  aber  blase,  tu  sehen.  (Vgl. 


B.  5.  d.  8.  568). 

^)  Qarrod,  a.  a.  O.  18.  603.  1899.  —  Zoja,  Archires  itai.  de  Biol.  19. 
fase.  9.  18!}8. 

*)  Oarrod,  a.  a.  O.  17.  350. 
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Znr  Entferniuig  d«r  leteteo  Bmto  Urobilin  in  d«n  so  gttmmiiMiAii  Htmato» 

porphyrinlfisnnj:rn  Jronntr  Tnnn  von  fjn««ni  Verfahren  Gebrauch  machen,  welche» 
Le  Nobel  sowie  Zoja  zur  Treaoang  beider  Farbatoffe  emploUlen  haben.  8chät- 
t«lt  ntM  nioiUch  eine  nroliilinlialtlg«  man  wiaarise  Uümog  Ton  HftmMoporptiyrift 
mit  Chloroform,  so  geht  da«  Urobilin  in  da^  Chloroform  über,  wührend  da««  Ha- 
matoporpbyrin  im  saarou  Waaser  zorückbleibt.  Die  Bcbeidang  ist  aber  nur  eine 
nnToUkommeoe ;  denn  wenn  das  Chloroform  schon  kein  XTrobUio  mehr  anfiiimmt» 
M  naeb  OarrodM  die  wÜHsriße  Lö«nng  doch  nicht  ganz  frei  Tom  Urobilin. 

Bei  der  Auate  1 1  uag  der  apeetroskopischen  UntersavhuQg  ist  za 
bMcliten.  daas  die  Ldanngen  in  aolcher  Concentration  oder  Dieka  der  Sdiieht' 
anterancht  werden  mössen,  daas  die  Flüssigkeit  auageaprochon  ruth  erscheint. 
Unter  Befolgung  der  oben  (anter  a)  gegebenen  Vorschrift  für  die  Ileratelliing  der 
Lösnng  genügt  eine  Dicke  der  Hebicbt  ▼Ott  5 — 10  eiD>  Goiioentrirtc  Lüaungen 
7t  :L'»  n  fl.if*  Spectrum  dentlifliiT,  in  ««chwiirhpren  ist  es  nnr  unvollstiiinlii^'  i>«!er 
uur  andeutungsweise  und  gar  uiclit  zu  sehten.  Das  gilt  inabeaoudere  für  da«i  alka- 
liaobe  BpMtnun,  welche!«  bei  gleiohar  Ooneeniration  der  LSaung,  atdiwiebar  iat  ata- 
daa  aanre  und  daa  metallische. 

Für  den  spectroskopischen  Nachweis  genügt  in  den  moistcu  Fallen 
das  Auftreten  des  aanren  Spectrums,  da  dieHe.s  mit  keinem  aotiat  bekannten  ver- 
wechselt werden  kann.  Zar  Sicherung  des  Befundes  kann,  wenn  es  nöthig  iai.  die 
Darstellnng  des  alkali»<chen  und  die  des  metallischen  ßpectrnms  dienen. 

Andere  Fa  rbst  of'ti-  können  bei  dem  Verfahren  von  Oarrod  die 
Beobacbtang  in  mehr, od  er  minder  erhebliohemllrade  erschweren.. 
Bei  Gegeirwart  von  riel  Uroer7thrin  im  Harn  isi  der  Phoephatniederschlag 
schmutzig  grün,  doch  verschwindet  diese  Färbung  beim  Waschen  des  Niederschlags 
wieder.  Enthielt  der  Harn  Blut,  so  tritt  neben  <1(  m  Spectram  des  Hftmatopor- 
ph.vrins  «ttch  das  des  Himatfna  attf.  War  Chrysophansiare  vorhanden,  so 
besitzt  der  Phoaphatni«>der«chlag  nach  (i  a  r  r  o  d*)  eine  H<'hön  bläulich  i  ntlir  F.ir1)r, 
die  sich  nicht  wegwaschen  l&sst.  Die  Lösung  des  Niederschlags  in  saurtim  Alkohol 
ist  nicht  roth.  sondern  gelb,  sie  weist  aber  dabei  noch  das  sanre  Speetrnm  den 
niim.iti>j)<)ri>li,vi  iiiH  auf.  wenn  welches  vorhanden  ist;  auf  Ztis.it/,  v.,ii  Ammoniak 
tritt  aber  eine  störende  breite  Absorption  in  der  Mitte  des  äpectruins  auf.  Chloro- 
form nimmt  die  Cbryaopha&ainre  letebter  auf  als  das  H&matoporphyrin  und  so 
laaaen  aiob  beide  Farbstoffe  nodi  einigennaaaaen  trennen. 

2.  Andere  Fällung?arton.  a.  I>ic  P'älluiif?  des  Harns  mit 
dfn  Biciacrtaton,  welche  Mac  Munn  mr  Entdeckniitr  des  Hümato- 
jinrpliyriiis  im  liarn  führte,  ist  schon  darum  iiii;ht  ^'eci^'iiet.  weil  (üeso 
Salze  aüe  Farbstoffe  des  Ihnua  fallen  und  t  iiic  ikk  htraj,'liche  Trennung 
derselben  in  dem  mit  säurehaltigem  Alkdliol  l)oreitf>(»'ii  Auszuf?  nöthig 
machen.  Die  «?piiter  vuu  8  a  l  k  ü  w  s  k  i  und  von  H  a  m  in  a  i  t  e  n'')  ausge- 
fftbrte  Fftllang  des  Harns  mit  Salzen  der  alkalischen  Erden  leidet  zwar 
nicht  an  diesem  Uebelstand,  wenigstens  nicht  in  dem  Haasse,  wie  das 
Yer&hTen  von  Mac  Mann,  ist  aber  mit  anderen  Mängeln  behaftet,  so 
dass  auch  dieses  Verfahren  dem  von  Garrod  namentlich  in  Bezog  aof 
die  Empfindlichkeit  weit  nachsteht. 

Salkowski  fällte  Sulfonalliatii  mil  riilorbarynm  um!  r.:i> yfu.,sser,  oder  mit 
Chlorcalcium  und  Ammoniak  oder  Natrinmcarbunat,  Uaromaraten  erst  mit 
BarTnmacetat,  dann  darcb  abwechselnden  2Sttsatz  von  Barjmmaeetat  nnd  Natrinm- 

^)  Le  Nobel,  rilüger's  Archiv  40.  514.  —  Zoja,  Archivio  it.  a,  a.  O.  4; 
Arcbire«  it.  de  Biologie  a.  a.  O.  4.  —  Oarrod,  a.  a.  O.  18.  618. 

'\  n  ,1  I  I-...!,  a.  .1.  O.  603. 

Salkowski,  Ztschr.  f.  pb^siul.  Ch.  15.  iOi.  1891.  —  Uamuiaräten^ 
Skaadin.  Arcb.  8.  828.  1892. 
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«arboriJit.  Ms  <itr  Ni<ili:rf<chlag  nicht  mehr  n.itli  war;  der  AcotatDiederficlilHK  fiit- 
bielt  dcD  meisten  Farbstoff.  Die  Niederaobläge  wurden  erat  mit  Alkohol  gewaacbcu 
und  duranf  mit  «&ttT«ludtig«ai  Alkoliol  auageMigeD  (ran  Silkowaki  in  der  Winne). 
H  a  m  TU  » r  'i  t  (  n  fiQlirtft  den  im  «Ikolioliwiben  Aiumg  enihiüteiiea  F«rbetoff  in 

<:blorofürm  über. 

Beide  Forscher  haben  «o  Hätnatoporphyrin  naeh^rewieien,  aber  der  mare  «1- 
koboliflche  Aoszng  der  Bark'tniedorscblago  enthält  neben  dem  Hümatoporphyrin 
noch  viel  brannen  FarbstolT  (Urobiiia).  weicher  den  speetrt^opischen  Nechvei« 
■des  H&naloporphyrina  in  b(>hom  Grade  ersehweren  kann;  ans  Fieberham,  der  bei 
•der  Untersuchung  nach  dem  Verfahren  von  Oarrod  reichlich  Hämatoporphyrin 
enthielt,  habe  ich  mittelat  der  Baryimethode  nicht  einmal  Sparen  davon  gewinnen 
können.  In  der  Unzniingliebkeit  des  Yerfabrene  Ton  Salkowski  ist  es  begründet, 
dnss  Nakarai  bei  der  Untersuchung  des  Harns  von  144  Kranken  das  Hämato- 
porphyrin nur  bei  10  nachweisen  konnte.  Aus  einem  aolchen  Gemisch  laset  sich 
■das  Himatoporph3rrin  dnreh  das  Phoephatverfahren  noch  einlgermaassen  rein  ge« 
Winnen;  das  ist  aber  umständlich  und  überflüsHig.  Heiliii')  /og  din  F;«rl>stot^' 
atls  seiner  schwach  Salzsäuren  Lösnng  in  Terdünniem  Alkohol  mit  Aethcr  aas. 
Viel  besser  gelangt  man  nach  meiner  Erfabnmg  mit  der  Barytmethode  zum  Ziele, 
wenn  mau  *h  n  Bar ytni«-il»  r8chlag  ho  oft  i»iit  AVjtsMT  iln^<kocht,  die  Flüssi^rkeit 
Tiar  noch  schwach  gelb  gefärbt  ist.  und  ihn  diinu  längere  Zeit  auf  dem  Wasser- 
bade mit  Terdfinntem  Natriimiearbonat  digerirt.  Der  rfttblieb  brsnoe  slkalisehe 
Ansziig  zeigt  daiiii  \>v\  hiiilatitrlieher  Concentratinn  'las  ulkalisr-li.»  Hinctruiii.  aiulj 
bei  Fieberharnen,  weiche  bei  Weitem  nicht  so  viel  Ilamatoporpbyrin  entlialteu  als 
'Sulfenalhanie.  Dem  AbdampfltngsrOckstand  der  alkalischen  Lösung  Ifsat  sieb  das 
Himatoporphyrin  darcb  sehwefelsinrehaltigen  Alkohol  «ntatehen. 

Ii.  Siitfi^'t  man  rinon  Harn  mit  rhlnrRininon,  fällt  nnrh  Hopkins*)  neben 
dem  AnuiiouiUitt  ituch  ilamatoporphyriu  «us,  al>er  wenig  Uiobüin;  Ammonsulphat 
ftlJt  dagegen  das  Himatoporphyrin,  namentlich  ans  angesäuertem  Barn,  sehr 
mangelhaft,  das  Urobilin  al>i  r  v.  llstaiuliK'.  Pif  Fallinif,'  mit  Cltlorammou  ist  /.war 
woniger  geeignet  zum  NacUweiH  den  iiaiijutüj)uriiliynu>.  ahtr  das  verschieden« 
Terhalten  der  beiden  Farbstoffe  /u  den  angeführten  Anunonsalzen  giebt  einen 
einfachen  Beweis  dafür  an  die  Hnnd.  daHs  das  pathologische  Urobilin  von  Mac  Mnnn 
kein  einheitlicher  Körper  ist,  sondern  ein  Oemisch  von  Hämatoporphyrin  und  Uro- 
bilin darstellt. 

Aus  dem  Dialyaat  von  Snlfonalhnrn  wie  aus  dem  Harn  selli-t  Vann  man 
nach  Stokvis  auch  durch  wiederholte«  F411en  mit  (3—4  Vol.  abeolatem)  Alkohol 
das  Himatoporphyrin  darstellen.  Der  Snsserst  geritige  feinfloekige  Niederschlag 
lö-l  --ii  h  zum  ^'ni-<H.ten  Theil  in  W'asscr,  il<  r  lic^t  naht  zu  ganz  in  Lauge.  —  Au> 
dem  Abdampf ungsrückstand  von  Salfonaihnrn  nimmt  nach  Salkowski^)  Alkohol 
flnr  Urobilin  auf,  ans  dem  mit  Alkohol  gewaschenen  BfiekaUnd  Wasser  Hlmato- 
porphyrin>Alkali. 


II.  Nachweis  durch  Extraction. 

Mehrfarb  irolaiig  ps  nidit.  dem  naliveii  oder  dem  mit  Süure  ver- 
sct/tcn  Huni  dunli  die  verschiedensten  Lösungsmittel  (Aether,  Essig- 
üthcr,  Amylalkohol,  Chloroform,  Üenzol,  PctrolSther)  Hftmatoporphyrin 
zu  entziehen  (Stokvis,  Salkowski,  Hammarsten).  Dagegen 
liaben  Binnendijk  and  Stokvis  aas  dem  mit  PhosphorsSure  ver- 


M  Nak  irai.  Arch.  f.  klin.  Med.  68.  170.  1897.  —  8.  G.  Hedin,  Hygiea 
1892;  Jahresb.  f.  Thierch.  1892.  532. 

*i  Hopkins,  Guy's  Hosp.  Beports  50.  857.  1898. 

^)  Stokvis.  Nederl.  Tijdschr.  voor  Geneesk.  1889.  3.  414;  Jahresb.  f. 
Thierch.  1893.  593.   -  Salkowski,  a.  a.  O.  295. 
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setzten  Harn  mit  Aether  Hämatoporphyrin  ausschütteln  können  uml 
Imben  sich  dieses  Verfahrens  zum  Aufsuchen  des  Farbstoffs  im  Ilaru 
bedient.  >.acb  Garrod  nehmen  Cblorofonn  sowie  Essigäther  nur  sehr 
geringe  Meugeu  llämatoporphyriu  aus  Ilarn  anf,  viel  weniger  als  der 
von  Mac  Mnnn^)  und  später  Ton  RHa  und  Zoja  für  diesen  Zweck 
empfohlcoie  Amylalkohol.  Ancb  den  Tetrachlorkohlenstoff  hat  Garrod 
als  ein  gntes  Extractionsmittel  des  Hftmatoporphyrins  ans  LOsongen  dw- 
selben  belnnden. 

1.  Verfahren  nach  Riva  und  Zoja*}. 

Schtittelt  man  Harn  mit  Amylalkohol,  so  geht  neben  Urobilin  and 
Uroerythrin  auch  das  Hrimatopnrphyrin  in  Lösnni?.  Es  wird  daran 
erkannt,  dass  der  Auszug  das  alkalische  Hämatopori)hyrin-Speetruni  zeigt. 
Von  den  Begleitern  lässt  sich  das  Hflniatoporphyrin  durch  Fällen  des- 
selben als  Zinkverbindung  trennen  Das  \  ertahren  iht  leicht  auszuführen, 
die  Extraction  ist  aber  unvollstAndig,  kleine  Mengen  des  Farbstoffs 
können  sich  dem  Nachweis  entdefaen  und  dämm  ist  das  Verfahren  nicht 
so  Tortheflhaft  wie  das  von  Gar r od. 

Der  Tenaoh  geliiiRt  nor  dftnn,  'wenn  reiner  Anjltllkotu»!  verwendet  wird. 

Käuflicher  Amyliiikohol  verhält  sich  sehr  ungleich  und  iat  oft  anwirksjiin  (ilarch 
fraetionirte  Destillation  gereinigter  Alkohol  vom  Siedepnnkle  130—1310  ge- 
nügt dAsn), 

Ea  werden  400^600  ee  Hern  in  einem  Ojlinder  mit  SO— 60«e  Amylalkohol 

sanft  grschüttflt,  woriftch  sich  der  Alkohul  in  Form  einr-r  Hphr  hcstän-liK'Mi  Rmnl- 
sion  auf  der  Oberfl&che  ansammelt.  Bei  längerem  Stehen  und  zeitweiligem  Itütteln 
des  Oeflsaes  trennt  sieh  von  der  Emulsion  eine  kleine  Sebieht  klarer  Ltonng, 
Wold;«'  sich  mit  einer  Pipette  abheben  lässt.  Schnfllcr  Tollzieht  sich  die 
Scheidung  nach  meiner  Erfahrung,  wenn  man  die  Emulsion  auf  ein  mit  Amvl- 
alkohol  befeuchtet««  Filter  bringt.  Der  im  Filtrat  auf  einer  w&Merigen  Löenng 
»chwimmendp,  golb  gefärbto  Alkohol  wird  zn  d(  ii  Vcrfiiichcii  benutzt.  Den  Harn 
vorher  anznaanern,  ist  übertlüssig  ;  doch  betordert  nach  G  a  r  r  o  d  Zusatz  einiger 
Tropfen  EMigslare  mm  Harn  die  Bxtraetion,  ohne  daa  Speetnim  des  Avssngs  m 
beeindnseen. 

Vor  dem  Spectroskop  seigt  der  Aaazug  das  alkaliacbe  Bpectrom,  wie 
Oarrod  bestätigt,  in  vielen  Füllen  mit  der  grössten  DentUchkeit.  Die  Gegen- 
wart der  anderen  Farbstoffe,  deren  Spectren  schon  vor  F  beginnen  und  sich  weit 
nach  Both  hin  erstrecken  können,  beeinträchtigt  selten  wesentlich  die  Wahr- 
nehmung des  Bpectnims  und  die  Ortsbestimmung  seiner  Streifen,  doch  kann  es 
^a'-»'hcben,  das«  man  von  dem  8poctrnm  nur  den  Ktreifen  in  Uoth  wahrnimmt. 
Zar  weiteren  Sicherung  des  Beftudes  empfiehlt  darrod  den  Zoaata  einer  sehr 
kleinen  Kenge  Balssinre       dem  Amylalkohol;  es  tritt  dann  das  an  den  zwei 


1)  StokTls,  Tijdschr.  a.  a.  O.  2.  414.  —  Salkowski,  a.  a.  O.  291.  — 
Hammnr«tpn.  n.  n.  O.  322  u.  334.  Stokvis,  a.  h.  O.  408.  —  Osrrod, 
a.  a.  O.  15,  115.  —  Mac  Munn,  Juurn.  ul  i'Uysiol.  0.  'dl. 

^1  A.  Ki  va  u.  L.  ZoJa.  Qazotta  medic«  di  Torino,  Anno  48,  No.  22,  1892.  — 
Zoja,  Arthivts  itiilionnes  de  Biologie  Itt.  Hase.  3.  1898;  Arohivio  italiano  di 
clinica  mediea.  Anno  32.  1893. 

Oftrrodt  *.  *.  0.  16.  118. 
Neahattar  «.  Tegel,  Hamaaalysa.  I.  lOw  Aaf.  Bearbaitat  von  Hapfert.  $7 
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Streifen  ia  Roth  kenntliche  neutrale  Spectrnm  »nf.  —  Setzt  man  dem  Aaszng  eine 
anmiQiiiakaliMlie  Löniiig  tod  €li]oraink  in  Alkohol  so,  »o  eraeheint  neben  dem 
Speetnun  d««  UrobilitisiBk  das  metallische  Spt'<  tmm. 

Ist  der  AnsÄH^  so  arm  an  Häinntoporphyrin,  dn-is  sein  Spretrnin  nicht  zn 
sehen  ist,  so  soll  mau  ihn  nach  Kivu  und  Zoja  mit  etwas  starkem  Ammoniak 
oeUtteln.  D\v  kkme,  etwa  Ice  betragende  Menge  -wössriger  Flii»sigkcit,  die  sich 
am  Boden  ili^^  KeagcnsglaKOs  absetzt,  enthalt  alles  HSmatoporphyrin.  Die 
bratiuo  Lösnng  zeigt  das  alkalische  Bpectrtun  und  auf  Zusatz  einer  Lösung  von 
Chlorxink  naoik  liagarer  Zeit  das  metaUiwdie. 

An  dem  Auszug  toh  riarn,  i\or  mit  SKlz>4änic  oiIit  E^nigsäure  versetzt  war, 
beobachteten  B  i  v  a  und  Z  o  j  a  auch  das  fünf  bändige  alkalische  Bpectrom,  S  a  1  - 
kowski  bei  Harn  oach  Zuats  von  BalsHim-e  andi  einmal  das  saure.  Qarrod 
erhielt  wiederholt  mit  dem  Barn  direkt  auch  das  fSnfbandige  alkalische  Spectrum. 

Zar  Trennang  des  H äm atoporphyrins  Ton  den  anderen  Farb- 
stoffen als  Zinkrerbindnng  fügt  man  nach  Zojai)  dem  amjlalkoboliscben  Ans- 

zuge  auf  15 — 20cc  2—3  Tropfen  einer  Misch^inf,'  v.m  gleichen  Theilen  Ammoniak 
und  Absolutem  Alkohol  zu,  klärt,  wenn  nöthig,  durch  die  erforderliche  kleine 
Minge  Alkohol,  nnd  setst  dann  wenige  Tropfen  einer  LAsnng  Ton  lg  CUondnk 
in  100  L-e  iibsdliitein  Alkohol  zu.  Statt  dessen  kann  man  nutli  sogleich  die  von 
Neucki  und  Botschjr  zum  Nachweis  von  Urobiliu  empfohlene  Lösung  von 
lg  Chlorcink  in  100g  stark  ammoniakalisofaem  Alkohol  verwenden.  loh  finde, 
dass  f'H  niiht  nnthij;  ist,  mit  s(j  j^ros'^er  Vorsielit  zu  verfuhren.  Die  Zinkverbio* 
dung  scheidet  sich  ganz  allm&hiich  in  röthltch  braunen,  im  durchfallenden  Licht 
granatroiben  Flocken  ab. 

Durch  Waschen  des  Niederschlages  mit  Amylalkohol,  mit  Alkohol  und  mit 
Acther  lässt  sich  das  beigemengte  Urobilin  vollständig  entfernen.  Der  im  Alkohol 
suspendirtc  Niederschlag  bietet  das  metallische  Spectrum  dar,  ebenso  seine 
Lösung  in  Alkalihydrat  oder  •Carbouat.  Die  schön  violettrothe  Lösung  in  s&nre* 
haltigem  Alkohol  besitzt  nach  giiter  Reinigung  des  Niederschlags  keine  Spur  von 
Fluoresceuz  und  zeigt  das  saure  Spectrnm;  beim  Uebersattigen  der  Lösung  mit 
Alkali  ersdieint  das  alkalisdie  ^peetraw. 

y.i  Kt  die  Lösunjr  don  Zinknif  de r-iehlaj^r-^i  foder  einer  Metallverbindung  über- 
liiiiipti  noch  den  Urobiliustreifen,  so  kann  man  diesen  beseitigen,  wenn  mau  die 
Lösung  stark  ansKuerl  und  mit  einigen  Tropfen  rauehender  Salpetersiare  gelinde 
erwfirmt. 

2.  Yerfahren  von  SaUlet. 

Saillet^)  schüttelt  den  Haiu.  nachdem  er  ihn  anf  lOOcc  mit 
10  Tropfen  Eisessig  versetzt  hat,  mit  dem  gleichen  Yolamen  Essig» 
äther. 

Bei  normal  saurem  Harn  ist  der  Zusate  einer  Siure  nnnftthig,  aber  er  be- 
schleunigt die  Extraetinn  ntnl  madit  ^ie  vollstünilit^i  r.  Man  ninss  stark  ansänern, 
aber  mit  Essigsäare  und  nicht  mit  einer  Mineralsaure.  Das  Volumen  des  Essig- 
ftthers  soll  mindestens  gleich  dem  des  Harns  sein,  weil  sieh  dann  (bei  normalem 
Hi^rn'i  keine  Eniultton  bildet.  Wi-nn  in^n  eim  grosso  Menge  Harn  verarbeitet, 
so  behandelt  mau  ihn  in  einzeineu  Portionen  mit  demselben  Essigither  und  er> 
ginst  nur  sein  Volumen  um  den  Theil,  der  Tom  Harn  aufgenommen  wird. 

Der  Essigäther  nimmt  orangerothen  Farbstoff  anf  und  der  Auszug  weist 
dann  das  neutrale  Himatoporpbyrin-Bpeetrum  auf,  auch  dann,  wenn  gans  frischer 
Harn  in  rothem  Licht  dieser  Behandlung  unterzogen  wird.  Neben  dem  pri- 
formirten  Himatoporphjrin  enthllt  der  Aoamg  noch  8  mal  so  viel  in  der  Torm 


Zoj»,  Archivio  ital.  a.  a.  0. 
Seil  1  et,  Bevne  de  m6i.  M.  64S. 
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eine»  Chromogeiip.  dns  im  Sonnenlicht  zu  Hämfttoporphyrin  wird.  Daneben  hat 
der  Aether  dem  Harn  noch  da«  Chrumogen  des  UrobiUus  und  andere  Habatauzeu 
«otsogen. 

Beim  Schütteln  drs  Fsiifijfttlii  riiuj^ziijiH  mit  5  proe.  SalzsauiT'  geht  das  Hanintn- 
porphfria,  und  wenn  es  Torhanden  ist,  auch  Urobilin  in  dieeie  über;  die  aaare 
mBlrenrotii«  FMadglieit  seigt  4m  More  Bp«etrtini  de»  HlniatoporpliyriDS.  Man 
noniriiliMirt  mit  Aiiiiiidiiiak.  (-ilut  rt  mit  EssigRfiurt"  :in  uiul  srhültelt  iii  t  S  V.'.vt'feliitlK'r. 
welcher  das  Hämatoporphjriu  aafnixumt  und  das  Urobilin  zurücinlaHiiC.  Schattelt 
mao  den  Aetliylither  dnraiif  mit  wenig  A  proe.  Salaeiiire,  bo  erUlt  man  eine  sdifine 
rubinrothc  I-imnuK',  dit>  man  nahezn  mit  Ammoniak  iirntralisirt.  wobei  das 
Hamatoporphynn  aasl'allt.  Die  Flüssigkeit  wird  braunx^i^  mit  violettem  Beflex 
tind  da»  Hlmatoporphyrin  setxt  sieh  in  einigen  Btnndea  al»  amorphes,  braanes 
Puh'or  nh.  -<vird  auf  einem  Filter  mit  Waner,  und  wenn  nfithig,  noob  mit 
Chlorolorm  gewaijchon. 

D.  Darstellung.  Die  Methoden  zum  Nachweis  des  Häinatopoipliyrins 
laufen  iille  auf  die  Darstellung  des  Farbstoffs  hinaus.  Sie  werden  aber 
nnr  so  weit  toitgefnhrt,  hit  man  den  Farbstoff  an  seinem  Spectiun»  er- 
kiMiui  und  man  verzichtet  auf  eine  weitere  Reinigung  desselben.  Einen 
Versuch  zur  Gewinnung  des  reinen  Farb^ffes  selbst  hat  H  a  m  m  ars  t  en  ^) 
aasgefthrt. 

Der  Barytoiedereeblag  (C.  I.  8.  B.  575)  an»  einem  Sntfonalham  wnrde  mit  an- 

geftäncrtem  AlVoht)!  ausgezogen,  der  Aaszng  mit  Chloroform  un«!  '\VaH>cr  behandelt, 
wobei  der  Farbstoff  iu  das  Chloroform  überging.  Der  beim  freiwilligen  Yer- 
dnneten  de»  Cbloraforme  bleibende  Bdekstand  Ifiete  iiidi  nnr  tbeilweiee  In  kaltem 
Alkoliol ;  (Icr  darin  unlösliche  Antheil  war  in  dünnerer  Schicht  rothbrann,  in 
dickerer  Schicht  braun  mit  einem  Stich  ins  Violett«.  £r  war  in  Wasser  ghoz 
UttlSeiteb,  ld»te  »lob  in  Alkali  in  der  KUte  nnr  eebwer,  beaaer  in  der  Wirme,  aber 
unter  Zer^r-tzung.  In  sehr  verdünntfr  Salzsäure  oder  SchwefelsHnro  wnr  t  r  nn- 
loslu-h,  in  Salzsaure  von  20 — 25 ^/o  loste  er  sich  dagegen  mit  st  lum  LLiui  uiher 
Farbe.  In  beieeem  Alkohol  löste  er  aieb  leiebt  and  beim  Erkalten  schieden  sich 
Nadeln  vom  An>«s('}Kii  de«  anizsauren  Hämattiporphyrins  von  Nencki  und 
Sieber  ab;  lu  Chluiutorm,  Aceton  sowie  Essigäther  löste  sich  der  Körper 
äusserst  leicht  und  beim  Verdunsten  krystalllsirte  er  auch  hier.  Die  saure,  die 
alkalische  und  die  zinkhaltige  Lösung  besasson  die  Farbe  Mdditr  Ilihn.itopor- 
pbyriulösangen  luxi  boten  die  entsprechenden  typifichen  Spectrtii  dar,  die  Losung 
in  Alkobol  aber  daa  füafbandige  alkalische  Spectrum.  Das  Auftreten  dieses  Speo« 
trnms  mscht  es  wahrscheinlich,  dass  der  Körper  die  Verbindung  des  Hiiniatopor- 
phyrins  mit  einer  Säure  darstellte;  da  die  Lüslichkeits Verhältnisse  aber  andere 
waren,  ala  die  dee  «alnanren  nunatoporpbyrina,  «o  kann  diese  B&nre  niebt  Sals- 
»inre  gewesen  sein. 

Eine  Babstanz,  welche  zwar  nicht  krystallisirte,  aber  nach  den  Löslichkeits- 
▼erbiltnieeen'mit  der  Ton  Hammareten  dargeatelUen  identiai^  au  sein  ecbien. 

frhiilt  Hedin*)  gleichfalls  an»  rinfm  Burytniedcrschlag.  Der  mit  salzsäure- 
haitigem  Alkohol  bereitete  Auszug  wnrde  mit  Wasser  verdünnt  und  nach  Zusatz 
▼on  Ammoniak  bis  snr  sobwaeb  sauren  Reaetion  mit  Aetber  gesebttttelt,  weleber 

den  Farbstoff  aufnahm.  Salzsäure  entzog  den  Farbstoff"  wirdor  dpm  Arthrr  nnd 
aas  dieser  Salzsäuren  Lösung  schied  sich  ein  Theil  des  Farbstoffes  ail mählich  m 
braunen  Fiooken  ans. 


Trennang  des  Hämatoporphy rins  lom  Urobilin.  Das 
HftmatOfHirpbyrin  Msst  sich  noch  am  Vollkominensten  ahscheiden  dareh 

')  Hauimarsten,  Sk^din.  Archir  8.  325. 

^  Hedin,  Hygiea  1892;  Jabresber.  I.  Tluerebemie  1892.  689. 
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Barytsaize  in  alkalischer  Lösung;  von  dm  ürobilin  bleibt  ein  um  so 
grösserer  Theil  in  Lösuiil'  je  verdünnter  die  Lösung  war.  Ob  sieh 
aber  der  Hämatoporpliynimiederschlag  vollständig  vom  Urobiliuban*um 
trt'iiiioti  liisi>t,  ist  noch  fraglich.  Andere  in  Vorschlag  gebrachte  Methoden 
verbür^gTH  kein  besseres  Resultat. 

Es  sind  tulgeude: 

1.  SiHttigen  des  Harns  mit  Chlorammoii  oder  mit  Amraon,sul^)hat : 
durch  Chlorammon  wird  vorwiegend  das  Häraatop<>rpli\ n  i  gefällt,  durch 
Ammonsulphat  das  Urobilia  (Hopkins,  C.  L  2.  b.  S.  576). 

2.  Die  Darste!Iuntrswci«;tMi  von  Garrod  (C.  L  1.  S.  572)  and  von 
Kiva  und  Zoja  (C.  IL  ö.  577). 

3.  S(  hüttein  einer  sauren  wH^^sripren  Lösung  beider  Farbstoffe  mit 
(  lilorofdnn.  wobei  das  ürobilin  in  das  rhloroforra  übergeht,  das 
llämatoporphyriii  iu  (ier  wässerigen  Lösung  Ideibt  (C.  L  S,  575). 

4.  Schütteln  dvr  Lösung  beider  Farbstoffe  in  sanrem  Essigüther 
mit  Walser  führt  das  ürobilin  in  das  Wasser  ttber;  der  essigsauren 
Lösung  entzieht  Schwefeiüther  oder  Essigäther  das  Häuiotoporiih^rin 
(Sa i  11  et  C.  H.  2.  S.  578). 

5.  Zerstören  den  Urobilins  darch  Salpetersäure  (Zoja,  G.  II.  1. 
S.  578). 

II.  Urornbrohämatin  und  Urofascohftmatin. 

Im  Harn  eines  Leprosen  bat  Baumstark^)  zwei  eigenthQmliche 
Farbstolfd  anligefoiideD,  üronibroliftniatiii  oiid  UrofoBeoliftiiiatin.  Der 
Harn  war  anfangs  tief  dankelroth  vnd  wurde  allmAhlich  braunroth,  gegen 
das  letale  Ende  rein  donkelbraiuii  fast  schwarz.  Der  rothe  Harn  hatte 
ein  Spectnun  wie  das  des  Saiterstolfbämoglobins  oder  wie  das  metallische 
Hämatoporphyrin-Spectmm. 

Der  Haru  wurde  der  Dialyse  unterworfen,  wobei  eine  gelbliche,  wie  nor- 
maler Harn  gefirbte  f  lüssigkeit  mit  dea  Salxeo  doroh  die  Memtmn  ging»  wihrend 
ein  brauner  Sehlamm  sorflokbUeb.  IMeeer  SoMaiiiin  18«ta  aieh  leidiit  in  Natron» 
lauge  und  lio»8  auf  Bäurezosatz  das  Urofuftciiliainaliu  fallen,  wahrend  ein  pracht- 
voll magentarother  f  arbatoff,  daa  Urorobrohiunatiu,  in  LÖanng  blieb.  Der  letstere 
•diied  aidi  ans,  als  die  rotbe  L9anng  der  Dialjrae  noterworfen  wurde.  Die  Ana- 
beuto  betrug  in  12  Tagen  gugon  2  g  beider  Faibstuffr. 

Baumstark  ertlunlte  dem  UrorubrohÄmatm  die  Formel  c',tHH;»(Nsl  t--j<>:i«i. 
dem  L'rofuscoliämHtiu  diu  Formel  CHgH|0(;Nf<Ojg.  Niuli  mtiutr  Berechnung'  stimmt 
daa  Ergebnis^  der  Analyse  sehr  gut  zu  den  Fonui  ln  <  .»^HmN^FbOk;  und  C3.|H.'>^40i8, 
weniger  gut,  aber  noch  !j(  frit  diKend,  zu  C32H45N4F0OH  und  CiftHaNtOi;.  Die 
letzten  zwei  Formeln  gestatten  euien  bequemen  Yorgloich  mit  denen  dos  Hamatms 
und  dea  HinMtoporphyrina. 

Baumstark,  Berichte  d.  ehem.  Geaollscb.  7.  1170;  Pflüger's  Arohiv 
*».  568.  1874. 
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Das  Urornbroh&matin  bildet  frisch  gefällt  dnnkelbr*nne  Flocken,  über 
Sohwefelfliare  getroeknet  eine  blaosehwArse  Mmm.  £•  ist  nnlöaliob  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  Chloroform,  Benaol,  SehwefeUtohlenstolf.  Kodiealsl&sanK.  In 
Alkalien  (auch  Aiiimoniak)  löst  es  -iich  mit  braunrother  Fiirbt',  ilif  Lfiiii  Vt'rdüiinen 
sohön  grauatroth  wird;  Siureu  CUlen  den  Farbstoff  oiobt,  die  Lüeniig  wird  aber 
blinlleh-roth ;  dnreh  Dialyse  filtt  der  Farbatoff.  Beiin  Bindampfen  «einer  aawen 
wie  lUr  »Iknliftchen  Lösung  ]jl*'i1)t  <U-r  Fiirbsfoff  niiviTfiixli-rt  /nnick.  In  plion- 
pborsatureo  und  kohlenaaoren  Alkalien  löst  sich  der  Farbatoff  mit  magentarother 
Farbe;  Sivren  f&Uen  nicht  nnd  indem  die  Farbe  nicht.  Ana  den  elkaliaehen 
Lösungen  wird  der  Farbstoff  dnnli  Kalk-  nnd  Barytualze  nicht  KcfSüt.  Er 
löst  sich  in  säurehaltigem  Alkohol,  sehr  schwierig  in  Terdünnter  Schwefel' 
aiore»  mit  ^oletter  Ferbe.  Angeeinerte  Koebml«10snng  nimint  ihn  mit  roiher 
Fwbe  auf  Koint^  «U  r  Lösungen  zeigt  Dicbnii-^muH.  n\wh  nicht  anf  Zusatz  von  Zinkf^nlz. 

Die  saure  Lösung  iseigt  ein  sobroales  Absorptionsband,  vor  D  rechts  an  D 
greuend,  nnd  ein  Iweitee  hinter  D,  wis  unre  BimstoporphTfinlDeimg.  Beim 
Yoidfuiricn  verschwindet  da«'  «ilnnftlt-  Bant!  zutr-il.  -  Hie  ulkjvlische  Lösung 
zeigt  ein  Schnait  Band  rechts  von  D,  ein  zweitos  solches  auf  £,  ein  breite« 
reclite  too  F  nnlie  di«Mr  Linie  and  etnee  recht«  von  O,  ohne  d««e  de»  BUn 
zwischen  den  letstereo  sbsorbirt  vird;  nOe  Tier  Binder  nehnett  beim  TerdUnnen 
gleichmäsaig  ab. 

Das  Urofnscohimntio  stellt  frisch  geAIlt  donkeibraiuie  Flocken,  trocken 

eine  pechglinzcmlo  srhwarze  Masse  dar,  ist  nnlöslich  in  Wassrr.  Alkohol,  Aftlsf^r, 
Chloroform,  Benzol,  tiaaren,  neutraler  uud  tsuuier  Kttchsalziösung.  löst  sich  m 
Alkalien  (aneh  Ammoniak)  mit  brauner  Farbe,  die  sich  beim  Verdünnen  nicht 
änflprt:  SSnrpn,  sowie  Kalk-  nml  Baryl-^alzo,  fallen  mis  du  si  n  Lösnngen  den 
Farbstoff  »ufnrt  in  Itmuneii  Flock««.  PLuisphorsaure  uud  kohlwutianrc  Alkalien, 
sowie  s&urehaltiKt-r  Alkohol  lösen  den  Farbstoff  mit  branner  Farbe.  Die  Ii6rang«iD 
andern  ihn-  l'.nlit'  Ijciin  Vcrdüinu  ii  nicht;  sie  zeigen  keinen  Di' 1in.i><fnui4,  auch 
nicht  auf  Zusatz  von  Zuik^iiiz.  Im  Spectmm  erscheint  ein  Schalten  zwischen  D 
und  £  utid  oin  zwi  lti  r  vor  F,  der  nnr  mit  Schwierigkeit  zu  erkennen  ist. 

Beide  Farbstoffe  können  mit  concentrirter  Natronlauge  oder  SalzBäure  ge- 
kocht werden,  ohne  sich  zu  verändern.  Beide  liefern  bei  der  trockenen  Des- 
tillation ein  Destillat,  welche«,  wie  die  von  Hoppe-Beyler  untersuchten 
U&matin'DeriTste,  sehr  schön  die  Tyrrol-Resotionen  zeigt.  BiminkrystAUe  leaeen 
sieh  ans  den  Fsrbstoffen  nicht  darstellen. 


Der  von  Prout  aU  rosige  Säure,  von  Oolding  Bird  als  Purpurin  be- 
zeichnete Farbstoff  der  xiigelrothen  Uratsfdimente  ist  von  F.  Simon  zuerst  üro- 
crythrfa  benannt  worden.  Die  Kenntniss  seiner  Eigennchaftpn  ist  nach  den  dflrftigen 
älteren,  namentlich  Ton  Heller  herrührenden  Untersuchungen  in  nenerer  Zeit 
uamentlich  von  Zoja,  von  Biva  und  von  A.  Garrodij  erheblich  erweitert  worden. 

A.  Vorkomnmh 

Das  Uroerythrin  ist  ein  sehr  gewöhnlicher  lianibe.standtheil,  es 
findet  sich  ungemein  oft  in  normalen  Hamen  gelöst  iu  geringer  Menge ; 
in  Tielen  namentlich  fieberhaften  Krankheiten  nnd  bei  Ericranknngen 
der  Leber  kann  es  betricbtlicli  Termehrt  sein. 

F.  Simon,  Handb.  der  angewandten  med.  Chemie  1.  fH2.  1840.  — 
Heller,  dessen  Ardiir  [91  8.  SSI.  1854  (letste  Angaben).  —  L.  Zoja,  Centralbl. 

f.  d.  mrd.  Wiss.  1892.  70,t  :  Arrhive«  italiennes  do  P.if.logie  10.  fii«c.  3.  1893; 
Archivio  it&l.  di  clinica  med.  Anno  32.  ISBS.  —  A.  Kiva,  Gazetta  med.  di  Torino, 
Anno  4S.  No,  1  «.  47.  1899;  Cliniea  mediea  di  Torino,  Estratto  dall'  Opera  le 
Scuole  italiant)  di  clinica  mediea  1894.  —  Atehibaid  £.  Oarrod,  Joom.  of 
Physiology  17.  139.  1895. 
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Es  findet  sieh  auch  in  blassen  Harnen;  diees  neigen  denn  in  dicker  Schicht 

einen  Stich  In'n  Rotlu',  Im  Harnsediment  Oesnnder,  mit  Ausnahme  der  Rinder, 
findet  es  sicli  käulig  iGarrod').  Unter  noruialeu  Verhältnissen  tritt  es  in  griisseror 
Menge  anf  nach  starkor  M uakelth&tigkeit,  nach  reichlichem  Bchweiss.  Seihst  sehr 
geringfügige  Verdaunngsiitörangen  steigern  seine  Menge.  Unm&ssigkeit  im  Qennae 
Ton  Speisen  und  alkohülischen  Getr&nkon  haben  eine  betriiohtlidie  Yermehntng 
im  Gefolge. 

Unter  pathologischen  Terhältniraen  ist  das  Uroervthrin  vermehrt  hei  Krank- 
lieiton,  in  welchen  eine  Circnlationsatömng  in  der  Leber  stattfindet  t/ojs),  so 
liei  Erkrankungen  der  Leber  selbst  (Scbtrellnng  und  Zunahme  der  Cousistene 
der  Leber,  Cirrhosie  nach  Aikoholmiaebr«ach  nod  naoh  Malaria,  NeabildnngenJ 
oder  bei  Herzfehlem  und  Lnngenalfeotionen  (Pnenmonie,  Ptenritis),  beim  Beatehen 
von  Unterleibstnnioren;  im  ZuHnmmenhnng  damit  steht  die  Abnahme  des  Urn- 
erytlurüis  nach  der  Paraoentese  bei  Aaoites.  In  grösserer  Menge  erscheint  es 
femer  bei  acutem  Oelenkrhenmatismns,  Infiaenz«,  Oieht,  nach  Himhimorrliafien 
(liiva).  In  niilif  mit  Luii^;.:ik rknvnkungen  complicirten  Fallen  von  TvphH-*  tlndet 
sich  nur  wenig  ^Eiva,  Zoja).  Bemerkenswerth  ist  die  starke  Abnahme  und  selbst 
das  ToUige  Yersebwinden  desselben  bei  Lebereirrhose  nnter  Milofadllt  (Bive. 
Zdjal.  In  einem  Fall  von  Hanio^-Iobinnric  sah  Biv«  unch  <k>m  YLTSLliwindeu  des 
Hämoglobins  viel  Uroerytbrin  auftreten.   Bei  Nephritis  kommt  es  fast  nie  vor. 

Neben  viel  Uroer^l^Hn  findet  sieh  gew5hBUoh  eneh  fiel  Urobilin  vor  (Riva). 

B.  Eigenschaßm. 

1.  Das  isolirte  Urocrythrin  ist  in  trocknem  Zustand  amorph, 
ziegcl-  oder  krebsroth,  von  etwas  anderem  Tone  als  die  rothen  Urat- 
sedimente;  sehr  reioes  zeigt  nach  Garrod  einen  Stich  in  Blau  (piuk). 
Es  besitzt  ein  sehr  starkes  FSrbangBvermögeu  und  man  erhUt  deshalb 
aus  Sedimenten  nnr  w^ug.  Es  besitat,  seihet  in  der  Wftrme,  nur  eiiwn 
schwachen  Gernch  (Garrod).  Beim  Verbrennen  hinterllsst  es  keine 
Asche,  anch  kein  £isen  (Garrod). 

Au^  CIiIdi iifortii  mIk  uli  t  sirli  ilii  Fiirbstoff  nach  Riva  beim  Verdunsten  uiii 
Andeutungen  von  kryataiUuiüuher  Beschaffenheit  ab,  aber  bei  langsamem  Verdunsten 
der  alkoholischen  Löenng  an  der  Lnft  erhidt  Garrod  kleine  mnde  Xömcben, 
welche  keine  Spar  einer  InTstallinisdhen  Stmctnr  baeaaeen. 

2.  Es  löst  sich  am  Bexten  in  Amylalkohol  (Riva,  Zoja),  nicht 

viel  schlechter  in  Essigüther  (Garrod),  weniger  in  absolutem  Alkohol 

und  in  Chloroform,  in  geringer  Menge  in  Wasser,   Vordüniitrr  Alkohol 

löst  0';  hossrr  als  Wasser,  aber  schlechter  als  starker  Alkoliol.  Acther 

löst  es  auch,  alier  schlechter  als  Alkoliol.  und  der  Farbstoff  zersetzt 

sich  in  der  Lösung  leicht,  selbst  im  Dunklen.  Eine  Spur  Säure  irliOhl 

die  Löslichkeit  selbst  in  bulchen  liOsungsmitteln,  welche  den  l'arbstoff 

leicht  auftiebmen  (Garrod). 

S&ttSgen  einer  Lösung  mit  Aramonsnlphat  oder  Chlorammon  in  Gegenwart 
von  harn^auron  Salzon  (Harn)  Kchliigt  den  Farbstoff  in  Verbindung  mit  dem  Ammon- 
urat  nieder  (üarrod^).  Ans  Lösungen,  welche  Erdalk&liphosphate  enthalten 
(Harn),  wird  e«  auf  Zuaata  ron  Alkalihydrat  mit  dieaen,  aber  in  veriBdarteia  Zn- 
ataade  (grfin)  abgeschieden. 

1)  Oarrod,  Edinburgh  med.  Jonrnal,  Angost  1897.  114. 
-)  aarrod,  Proceedings  of  tbe  Rojr.  8oc.  66.  898.  1894  u.  Jovra.  of  PbTsiol. 
17.  443. 
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8.  Die  Lösungen  besitzen  je  nach  dem  Geihalt  an  Farbstoff  eine 
goldorange  bis  feoenothe  Fari>e;  Terdttnnto  Lösungen  weisen  nach 
Garrod  auch  einen  schwachen  Stich  in  Blau  auf.  Sie  zeigen  keine 
Fluorescenz,  nach  Grarrod  auch  nicht  im  Lichte  einer  G ei ssl arischen 
Rühre,  und  nehmen  auch,  zum  Unterschied  von  Urobilin,  auf  Zusatz 
von  ammoniakiilischer  Zinklüsung  keine  Fluorescenz  an  (Riva.  Zoja). 
Die  Lösungen  der  reiueu  Substanz  sind  neutral  oder  eher  etwas  sauer 
(Gar  r  od). 

4.  Spectruni.  Eine  sehr  cnnct'iitrirtc  Losuiij,'  absorliirt  das  jcranze 
bitnlibarere  Ende  des  Spectrunis.  ilii;  Absorptiun  luirt  /ifiiiliclj  scharf 
bei  k  552  (D  5Ü  Ej  auf  (Garrod).  In  verdünnteren  Lösungen  erscheint 
ein  von  Mac  Hnnn^)  entdecktes  doppelbandiges  Spectrum.  Von  den 
beiden  Streifien  hat  nach  Zoja  a  ungefähr  die  Lage  l  550  —  X  525, 
ß  die  Lage  Jl  510  —  484,  nach  Garrod  kommt  ihnen  die  Stellung 

Fig.  18. 


BpeetoniB  dM  üroeiyttiriDS. 


A  546  —  1  520  und  1  506  —  Z  481  zu  (D  70  £  —  £  13  F  und 

E  44  F  —  F  9  G).  Die  Ränder  sind  stark  verwaschen  und  die  Grenzen 
deshalb  nicht  scharf  zu  bestimmen.  Beide  Bänder  sind  durch  einen 
Schatten  mit  einander  verbunden.  Das  rechte  Rand  ist  etwas  dunkler 
als  das  linke.  —  Spectren  der  Verbiodaugeu  und  der  Zersetzongsprodakte 
bei  diesen  (  '..  7.  8). 

Bei  einigermaassen  conceutrirten  Lösangeu  reicht  die  allgemeiue  Yerduoke» 
Inog  de«  Tioletton  Endes  des  SpeetraniB  bis  zum  rechten  Bande  Ton  jS.  Der 
Slreiffii  S  fällt  nahezu  znsammon  n  it  y  il>  s  rmbilins  und  S  de«  alkaliseliLii 
Hämatoporphyriae.  Mit  der  Conoentratioa  der  Loüuugen  werden  die  Streifen  zwar 
dunkler,  jedoch  nicht  breiter  (RiTi^  ftbw  «noh  die  dnnkelcte  Sfedle  der  Streifen 
ist  III  lit  schwiiiv.  lOnrrod).  wie  beim  Urobilia.  Andere  AbMrptionwtmfeii  rfihrea 
von  Ironideii  Farbstofteii  her. 

.").  Ve  r  1)  i  n  d  u  n  e n.  Das  rratsediment  enthält  das  Uroerythrin 
in  chemischer  Verbindung  mit  Harnsäure,  was,  wie  Garrod 


1)  Mac  Muuu,  Proceed.  of  the  Koy.  Soc.  35.  399.  1888. 
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zeigt,  daraus  hervorgeht,  das^  es  ein  anderes  Spectram  besitzt  als  das 
freie  oder  das  gelöste  Uroerythrin.  Es  ist  nar  ein  einziger  am  rechten 
Bande  verwaschener  Absorptioosstreifen,  nnd  zwar  bei  X  689  —  X  548 
(D  —  D  70  £)  vorhanden. 

Man  »icht  dieiies  Band  im  reflectirten  Licht,  sowie  iiii  durchfallenilen,  wenn 
man  das  uul'  «L-öltciii  Papier  befindliche  Sediment  Qnt^r-«ucht.  Du»  Band  i^t  weder 
an  freiem,  rait  tsiutm  weissen  Pnlver  gomiBcbten  Uroerythrin  im  auffiiUunJcn,  noch 
an  dem  wat  eine  Glastafel  aulK<'trngenen  Uroerythrin  im  dnrchfallenden  Licht  wahr" 
snnohmen.  —  Die  Lösang  des  Uratsedimeots  in  heisnem  Wasner  bietet  dagegen 
wie  der  Harn  direkt  das  8pectruni  des  fVeien  Farbbtoffes  dar  (Riva,  Zoja).  Da» 
mit  Wasser  gewaschene  (ungelöste)  Sediment  giebt  an  absoluten  Alkohol,  an 
AmjUlkohol,  Aether,  (Thloroform  kein  Uroerythrin  ab  (Biva);  mit  einer  Spmr 
Bittre  TeraetEter  Terdfinoier  Alkohol  zieht  aber  Farbstoff  ans  (Zoja). 

Die  Ammonsalze  (Chlorid,  8nlphat).  welche  beim  Bättigcn  dos  Harns  mit 
denaelben  die  Uarns&nre  fiUlen,  aohlagen  anoh  Torhaodenea  Uroerythrin  mit  nieder. 
Wiewohl  da«  üroerythrin  ava  dem  Harn  durch  Bleiaoetat  aowie  durch  Chlor* 
barynm  gefiiKi  i  il,  so  sind  doch  keine-«««  <,'s  alle  Niederschläge,  welche  Urat- 
löaongen  mit  Motailaalaea  geben,  als  Verbindungen  des  FarbstoiTs  mit  den 
Metallen  aanaehe». 

lliva  und  Zoja  haben  die  Wabrnebmnng  gemacht.  lUss  citio  aiiiyldlkiiliolisehe 
Uroerythrinlösnng  beim  Bchätteiu  mit  Lösungen  Ton  Calcium-,  Baryum-,  Blei*  oder 
ZinnsalcAn  in  Tersehiedener  Nnanee  roibe  nnd  so  lielitbestindifgre  Kiedersehlige 
geben,  ^vi('  die  t'ratrii»dinu'iitf.  Diese  NiederachlaKc  "iiiid  ]L'd<H-li.  nuch  Garrod, 
keine  Yerbindongeu  des  Metalls  mit  dem  Farbstoff,  sondern  nichts  Anderes  als 
die  ürate  selbst.  Der  amylalkoboliscbe  Aussng  aus  dem  Sediment  oder  dem  Harn 
enthält  et\va.H  Hanisanre  und  dit-si'  wird  dann  auf  Zusatz  der  gcimnnti  ii  Salze 
zugleich  mit  dem  Farbstoff  gctlllt.  Versetzt  man  nach  Qarrod  eine  alkoholische 
Ldeottg  nach  seinem  Terfalnren  dargestellten  (hamsAnrefireicn)  üroerjrthrio«  mit 
Chlorbarynm,  so  entHtoht  ein  »(hwacli  fj;efarbt«r  Niederschlag  ^on  Chlnrliarvurn 
der  sich  auf  Zusatz  von  Walser  wieder  vollstüudig  lust;  ein  Tropfen  einer  farb- 
losen Uratltenng  giebt  Jetzt  einen  scbdneo,  rotben  Niedersehlag. 

Yrr.^ot/.t  man  eine  I.ösnnf^  vi/n  Urneryfhrin  in  ahsolntem  Alkohol  mit  wenig 
Tropfen  einer  gesättigten  Bieiacetattösung,  so  entsteht  ein  spärlicher  flockiger 
in  Wasser  unlÖsHolMt  Niederacblag  von  dnnk«!  menrafber  Farbis.  Eine  im  Licht 
gel  leichte  ebeosoldie  LSsttog  giebt  bei  der  gleiidien  Bebandlnng  einen  farblosen 
Niedeiticbliig. 

6.  Das  Uroerythrin  ist  au^gezeicllnet  durch  seine  ausserordentlich 
geringe  Lichtbeständigkeit;  die  Lösungen  bleichen  sehr  schnell 
in  zerstreutem  oder  chemisch  activem  Licht  und  werden,  wenn  der 
Farbetolf  rein  ist,  ganz  farblos.  Mit  der  Farbe  verschwindet  auch  das 
Spectmm.  Im  Dunkeln  oder  im  chemisch  indifferenten  Licht  behalten 
die  Ltenngen  ihn-  Farbe  selbst  einige  Tage  lang  (Riva).  Im  trockenen 
Zustand  und  in  seiner  Verbindung  mit  Hamsftore  ist  das  ITroerjrthrin 
viel  haltbarer. 

In  den  gebleichten  Lösungen  lässt  sich  die  Färbung  nach  Zoja  weder 
durch  Bedtt«tions%  noob  dureb  Oxydationsmittel  wieder  herstellen.  —  In  nribllin- 

haltigen  Lösungen  ist  das  Band  ß  ilunkler,  Jils  in  reinen,  und  verschwindet  n  iiii 
Liebte,  während  ein  Streifen  von  d^  r  La^e  de-^  l^.mdeH/i,  Urobilin  j',  uhrijr  bleibt. 

7.  Das  feste  T'roorvfhiin  wird  durch  Kalilauge  sofort 
d  u  u  k  e  i  g  r  ü  n ,  und  dann  bald  zerstört  (T  h  u  d  i  c  h  u  m  ^j,  und  ebenso 


>)  Tfaadlchnm,  Joura.  of  the  ehem.  8oo^  [9.]  19.  899.  1875. 
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TeibaUen  sidi  dio  fodi«i  üntsedlaeDte  «ad  LMnngai  dM  Uroeiytliriiis» 
Die  grOn  gewordene  «mylalkoholiKhe  Litsaiig  zeigt  kein  Abioiptioiis- 
speetmm;  im  Lichte  wird  sie  entfftrbt,  aber  nicht  so  schneU,  wie  die^ 
nrspr<l]igliche  Utenag.   Gegen  Ammonialc  ist  es  viel  beständiger. 

Wie  die  V^tilAiige,  TeAalien  «bli  raeh  die  NatronlsiiKe  und,  naeh  Biv«» 

üUe  aJkaliHch  reagironden  Salze,  mit  AnBunhinc  des  Ammoniak«.  Eine  mit 
Ammoniak  ver>ietzto  LöHnng  behält  in  cbemisch  indifforeotem  Licht  ihre  rothe 
VariM  -fiele  Tage  lang.  Netitraliairt  man  die  grfine  L8«QDg.  «»  wird  «i«  vitkt  wieder 
rotb.  —  Der  schmntzis  )*runi'  Pliosphatniederechlag,  den  man  anf  Znsntz  von  tipI 
Lange  za  eioem  an  Uruvrvtbrin  reichen  Harn  erhilt,  bewahrt  seine  Farbe 
«tnodenlMig  unter  der  FIAetiglteii. 

Mancliriinl  wird  vlnt'  T'rocrythrinlosniiK  auf  Zoaat/  von  Lnnf^c  violett,  dann 
Indigblaa,  grän  und  daraof  achuell  farblos;  die  farbigen  Lösangen  zeigen  Absorp' 
tionwtretffen.  Bira,  welober  dieae  Erseheiniing  enerst  beobaohtet  hat,  Termaihet» 
d»M  es  «ifh  nm  Varietäten  drs  Fm-bstufTr-t  hnnili'H.  Da  ii\>vr  in  drii  fruliereii 
Stadien  Ansiuera  mit  £8«ig8äare  das  ursprüngliche  Bpoctrum  wiederherstellt,  so 
kdmilen  oaefa  Oarrod  avdk  Yerbiodungen  des  Parbototti  mit  Alkali  Torliegen. 
Der  F.irlicnwc<.'li^4'I  dauert  mir  titH-ii  Tlu'il  i  iner  Mintitp.  In  oinom  frühci  <  n 
btadiom  ist  ein  Band  bei  A672  —  Ä  6i2,5  (auf  C  im  äussersten  Ende  des  Botb)  zu 
sehen,  die  TioleMe  LSeiuig  bietet  swei  denen  de«  Üidigoe  Iholiehe  Binder  dar. 
An  der  grünen  Lösung  ist  das  violette  Ende  des  Bpectrunis  verdunkelt. 

Setzt  man  an  einer  amylallcohoüaohen  Ldanng  wenig  Natronlauge,  ao  aobeidet- 
aieb  naeh  Oarrod  kwar  Tiel  von  dem  grfinen  Produkt  ab,  der  Alkohol  behUt- 

»l  er  doch  noch  eine  rein  grüne  Färbnng.  Behandelt  man  den  Abdampfuugs- 
rückstand  dea  Alkohole  mit  Schwefelaiare  oder  Salsa&ure,  ao  erhilt  man  eine 
earminrotbe  LAeung,  von  denen  die  aebwefelaaure  ein  Band  bei  A  583,S— >t,  54^ 
(D  lOE  - -T)  ß;3E)  anfweist,  «Ii.  salzHiiiu  ein  Ban.l  \,v\  /  Od«  -  -  A  54t»  (C69D  bis 
D  03  £)  aufweist.  In  beiden  Fallen  wird  die  Lösung  beim  Yerdünnen  mit  Alkohol 
griin,  auf  Znaats  von  viel  SAnre  earminroth  und  aua  dieser  LOenug  i^mmt  Ohloro» 
form  grfbien  Farhetolf  auf. 

8.  Sttnren  ertheilen  ein«*  UroerythrinlOsnng  eine  andere  Farbe- 
nnd  zerstören  es  zuletzt. 

Die  Parbenindemng  tritt  naeh  Oarrod  nioiht  immer  auf,  manehmal  wird 

da**  rmervthrin  gleich  zersetzt.  Nach  Heller  löst  es  sich  in  conccntrirter 
Bebwefelsäuro  mit  donkelrother  Farbe;  gegen  coaceatrirte  Balzsäure  verhält  ea- 
aieh  fhnlieb. 

Nach  Oarrod  wird  eine  Uroerythrinlösung  durch  concentrirte  Bchwefel- 
s&nre  prachtvoll  earminroth,  Chlorc^orm  nimmt  viel  von  dieaem  Farbatoff  auf 
und  die  Lösung  zeigt  dann  ein  dunkles  Band  bei  AB86  — >t8S9  (C9SI>  — BSSE),. 

ähnlich  dem  des  Bedimenta,  nnd  manch nial  lu«  h  ein  zweit st  li wachere»  in 
Grün.  Beim  Verdünnen  dieser  L5enog  mit  Alkohol  tritt  die  orsprüngUohe  Farbe 
nnd  das  ursprüngliche  Spectmm  wieder  anf.  Balssiure  macht  eine  LSanng 
ilvs  Uni("rythrin>s  nisi-tirotli,  «Ii«-  (■(nicrutiirte  Ln^nn^,'  /fii,'t.  i-in  M'lili'cht  l)egri-ii/.ti'K 
Band  ungefähr  bei  >l608  — A517  (C62D— E23Fj.  Der  rothe  Farbstoif  wird  von 
Chloroform  aufgenommen,  der  Abdampfungarflekstand  IM  aieb  in  Alkohol  mit 
F.uIjO  lind  SiK'i  truiii  (b  r  ni  sju  tiii'^lu  ln'n  Substanz.  —  P  Ii  <i  jih  n  r  s  ä  u  c  f  ftirlit 
Urocrythrinlüsuug  lachsroth,  Chloroform  nimmt  den  Farbstoff  anf;  beim  Verdünnen 
treten  Farbe  tind  Bpeetmm  dea  üroerythrina  anf,  aber  dae  Spectmm  i«t  aehr 
dentlich  nach  Il'ith  vn -rlu.In n  nn«!  flu-^  lilanc  Endo  iIih  Sj)! ctrums  viel  weniger 
dunkel.  —  Die  Lösungen  werden  grün  und  zuletzt  farblos,  die  JEUtactionen  ge- 
lingen nicht  immm:. 

Die  Sänren  zersetzen  da»  üroerythrin  verschieden  leicht,  Schwefelsäure  und 
Salnänre  leichter  als  Pho^phors&are  (Oarrod),  fiaaigaftnre  schlechter  ala  eine- 
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MinerrtlsSnre,  Weinsäure  and  Citronennanre  Unfeiner  als  Eflsigsäare;  bei  Gegen- 
wart der  organischen  B&uren  bleibt  eine  Uroerythriulöstuig  in  chemisc*ti  iaactivem 
Liebt  oder  im  Itanklen  selbet  tagelang  lUTeriiidert  (Biva).  OewOliallcbee  Lieht 
iMeeblemiigt  die  Zeraetnmg. 

9.  In  ätherischer  LOsoDg  zersetzt  sich   das  üroerythrin  leicht 

■(Riva).  Verdunstet  man  eine  Oiloroformlösang  auf  dem  Wasser liado, 
so  Uist  sich  der  Rückstnnd  kaum,  wenn  flhpi}iiiui>t,  wieder  in  Alkohol; 
beim  Verdunsten  des  Chlorüforms  in  gelinderer  Wärme  wird  jedoch  das 
Uroerythrin  unverändert  wieder  gewonnen. 

10.  Durch  Oxydatinns-  und  Heductionsmittel  wird  das  Uroerythrin 

naeli  (larrod  entfSrIjt,  auch  im  Dunklen. 

Salpetersäure  entfärbt  fast  augenblicklich»  Wasserstoflsaperox^d  langsamer, 
schnell  aber  in  Wajieerbadwirme.  Von  den  Bednetionamittelii  wirkt  Zink  und 
Selsainre  an  Scbnellaten. 

11.  Ein  Chro mögen  des  Uroerythrios  kommt  im  Harn  nicht  Tor 

(Zoja).  —  Die  von  M  est  er')  ausgesprochene  Vennutliung,  dass  das 
Üroerythriu  ein  Skatolfarbrtoff  isein  kdnnef  findet  in  den  seitlier  näher 
bekannt  gewordenen  Eigenschaften  des  Uroerythrins  keine  Statze. 

Bei  der  Darstellung  geht  man  am  Besten  Toa  dem  rothen  Urat» 
Sediment  ans,  das  sich  ans  stark  abgektkUtem  Harn  in  grosseren 
Ifengen  absetst,  als  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Von  den  beiden  in 

Verwendung  gekommenen  Verfahrungsweisen,  der  von  Garrod  und  der 
▼on  Zoja  and  Riva,  liefert  die  von  Garrod  das  reinere  Präparat. 

I.  Nach  Garrod.  a.  Bas  Sediment  von  mdireren  Tagen  wird 
«nf  einem  Filter  gesammelt,  noch  feudi t  vom  Filter  abgespritzt,  dann, 
ivenn  nöthig,  noch  unter  Znsatz  von  Wasser  in  gelinder  Wärme  gelöst 
tmd  die  Lösung  mit  Chlorammonium  gesättigt.  Es  schlägt  sich  alles 
l'roer\ tlirin  in  Verbindung  mit  dem  ausfallenden  Ammonurat  nieder. 
l)er  tiockige  Niederschlnir  wird  ahfiltrirt.  mit  «resättigter  Salmiaklösung 
vom  t  ilter  abgespfllt.  wieder  abtiltrirt  und  das  \  erfahren  so  oft  wieder- 
holt, bis  das  FilUat  nicht  mehr  (^von  Urobiliiij  gelb  gefärbt  ist.  Da.s 
Sediment  besitzt  jetit  eine  reinere  roeenrothe  Färbung  als  vorher,  zeigt 
aber  noch  ein,  der  Verbindung  von  Hfimatoporphyrin  mit  Metall  ange- 
böriges  Absorptionsband  bei  D.  Man  ISsst  das  Filter  mit  dem  Nieder- 
schlag mehrere  Stunden  im  Dunklen  in  warmem  Alkohol  liegen,  wobei 
der  Niederschlag  leichter  als  das  Sediment  Uroerythrin  an  den  Alkohol 
abgiebt.  Man  tiltrirt,  verdünnt  den  Alkohol  mindestens  mit  dem  doppelten 
^'nlmnen  Walser,  und  wäscht  zur  Entfernung  der  letzten  Beste  Hämato- 
porpbyrin  die  Lösung  so  oft  mit  Chloroform,  bis  dieses  sich  uicht  mehr 


»)  11.  Mester,  ZtscUr.  f.  pby»iul.  Cb.  12.  143.  1888. 
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fkrbt;  )8t  die  Lösang  TenEttimt  genug,  so  nimmt  dieses  kein  Uroerytbrin 
«nf.  Setzt  man  jetzt  einige  Tropfen  Essigsäure  zn,  ao  entrieht  das 
Chloroform  der  Lfisnng  das  Uroeiythrin  schnell  nnd  follstAndig.  Das 
Chloroform  wird  dann  mit  Waaser  gewaschen  nnd  im  Dimklen  in  gelinder 

Wärme  (B.  9.)  verdunstet:  <1er  Rückstand  löst  sich  dann  leicht  in  Al- 
kohol. Das  schnelle  Verbleichen  des  llroerythrins  im  Licht  bietet  ein 
Mittel,  den  Farbstoff  auf  seine  Keiuheit  zu  prOfeu;  die  LOsnng  soll 
dann  fznm  farblas  sein. 

Es  darf  kein  Sediment  verwendet  Verden,  dM  sich  nach  dem  OebrsncU  von 
Rbeam  oder  Senns  abgesefaieden  liat.  —  üm  die  Menge  des  Bediinente  sn  Ter- 

mehren,  darf  man  dem  Ilarii  ki-int  Es-iigsänre  ;:u8etzen,  weil  ^icli  »<>ti'<t  «las  I'ro- 
erythrin  beim  Sättigen  mit  Balmiak  nicht  mit,  sondern  neben  dem  Ammouarat 
aiederseUigt.  —  Bei«  Auflösen  des  fiedimentM  darf  man  i^erade  nur  so  weit  er^ 
wärnu'ii.   dass  Lösung'   i'rfoli^t,  sich   noiist   das  Urocryilirin  nur  «clil<'clit  in 

Alkohol  lÜHt.  —  100  Theile  Waaaer  lüsen  bei  IQ»  33.  bei  20 »  37  Theile  Salmiak.  — 
Btim  Wnsehen  der  nentraJen  Flflasigkeit  geht  manchmal  sehoa  Vroerythrin  in 
Lösung;  meist  int  eino  zn  geringe  Verdünnung  mit  Wasser  daran  sebttld. 

b.  Zur  Darstellung  \knnt  sich  auch  an  Uruerytbrin  reicher  Harn,  ans  dem 
sich  kein  Hedimcnt  abgesetzt  bat,  verwenden.  Der  Harn  wird  mit  Salmiak  ge!«ättigt 
nnd  mit  dem  Niederschlage  verfahre«,  wie  oben  angegeben ;  aber  da«  Prodakt  i»t 
minder  rein  nnd  namentlich  mit  Hämatoporpbyrin  vemnroinigt.  Bei  der  »pontauen 
Abadieidvttg  Ton  üratsediroenten  bleibt  das  H&matoporpbyrin  im  Harn  gelöst. 

n.  Zoja  nnd  BiTs  waschen  das  ürstsediment  anf  dem  Filter  mit  eiskaltem 

WafliBpr,  was  sehr  aehlecht  au'sfülirh.ir  i««t,  woil  da's  Sodjm»'nt  Hchleimip  nnffinillt 
nnd  da»  Filter  bald  ganz  verstoptt.  Darauf  beircien  sie  da»  Sediment  vom  fi»*u»deu 
FarbstufT  dadorch,  daas  sie  es  wenigstens  unter  Aethylalkohol  einige  Zeit  liegen 
lassen.  Nach  Iliva  sr>!l  man  <s  in  »lor'^cllicn  Woi-^c  anrh  mit  Aether  und  Cliloro- 
forni  waschen.  Es  wird  dmiit  lu  winintui  \V4i4»6oi  gelu»i  luiil  dit;  Lösung  mit  Auiyl- 
alkohol  geschüttelt  (der  durch  fraktionirte  Destillation  Rereinigt  ist).  Der  Amyl- 
alkohol nimmt  das  Ct<n  ryfliiui  auf  nnd  aus  der  wÄs'iiit,'i  M  Lösung  kann  »ich  beim 
Erkalten  farblose  oder  doch  fast  tarbiose  Haros&ure  kryntallmiscb  abscheiden.  Der 
.\mTlalkohol  bildet  mit  der  wissrigen  Lösung  «ine  EmuUii>n,  aus  welcher  sieh  der 
Alkohol  nur  sehr  langsam  absetzt;  eine  Trennung  beider  Flüssigkeiten  kann  man 
aber  nach  meiner  Erfahrung  leicht  bewerksteihgtii,  wenn  man  die  Emulsion  mit 
dem  unvermeidlichen  Theil  wüssriger  Lösung  auf  ein  mit  Amylalkohol  benetztes 
Filter  bringt;  im  Filtrat  sammelt  sich  der  Alkohol  auf  der  wassrigen  Lösung  als 
völlig  klare  Schicht  an.  Der  Am>lalkohol  wird  dann  im  Dauklcn  oder  in  chemisch 
indifferentem  Licht  verdunstet.  Das  Priparat  ist  nioht  rein*  sondern,  wie  Qnrrod 
CB.  S.)  gezeigt  hat,  noch  mit  Urat  Toronreinigt. 

D.  Ncu^wns, 

Im  Uratsediment  macht  sich  das  Uroerythrin  meist  schon  durch 
seine  rothe  Farbe  kenntlich.  Färbt  e.s  sich  in  zwcifellinftcn  Fallen  auf 
Zusatz  von  Lauge  nicht  schmutzig  grüii,  so  kauu  man  es  nach  C.  II 
behandeln. 

"Wenn  da«  Sediment  vor  dem  AoXlöaen  in  Waaser  durch  Behandeln  mit  Al- 
kohol genügend  gereinigt  war.  SO  wird  sieh  da«  Uroerythrin  in  dem  «mylslkolkoltsohen 

AuszuK  oiini'  i/i"«<<niii'ri'  Scliw it'ri;.;k >'it  itii  srinor  Farhe,  seinem  Bpeetmm  nnd  dem 

Ht'bncllen  Verbleicljt n  im  Licht  erkeiiiiei»  lais4*en. 

Wirbtit^rr  i.st  der  Nachweis  des  Unvorythrins  im  Harn  «lelbst. 
An  dem  I'arbstoff  reicher  Uam  zeigt  vor  der  Abächeiduug  eines  Scdi- 
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raents  eine  etgenthOiiiUcbe  matt  orangerothe  FSrbQiig,  die  man  leicht 
wieder  ^kennt,  wenn  man  sie  einmal  gesehen  hat.  Zorn  sicheren  Nach> 
weis  des  Uroerythrins  dient  das  Spectram  des  Harns  und  die  Eztraetioa 
des  Harns  mit  AraylallcohoL 

Wenn  der  Harn  reich  an  Urocrythrin  ist,  so  kann  er  nach  Biva  in  dicker 
Sohicht  das  Spectrum  de<<  freien  Uroerythrins  darbieten.  Von  aiuseblaggebender 
Bedentang  ist  aber  nur  der  Streifen  a,  oder  ein  Schatten  an  seiner  Stelle,  do  ein 
Streifen  in  der  Lage  von  p  auch  von  Urobilin  oder  Hämatoporphyrin  herrühren 
kann.  Für  dlMe  Untenmchiing  genügt  eine  Schicht  in  der  Dicke  ron  10—12  Ctmtr. 
Ein  n«giitiT«r  Aotfall  der  Beoba^tung  beweist  jedodi  di«  AbireMniMit  das  Färb» 
Stoffs  nidit. 

Um  das  Uroerythrin  aas  dem  Harn  in  AtnyJnlkohol  ühprznfnhren.  soll  man 
nach  Rira  300 — 500  cc  Harn  mit  50 — 60  cc  Alkohol  sehütt«in  iC.  ll.j.  von  Hai-nen, 
die  reich  an  Uroerythrin  sind,  genttgt  auch  eine  geringere  Menge.  Suurer  Harn 
la«9t  sich  besser  cxtrahii  cn  als  noatraler ;  ein  AnHÜtu  rn  di  s  Harns  mit  Essigsäure 
ist  trotzdem  vernit^ideu,  wtil  das  Urourythrin  /iisturt  wird  und  auch  eine 
grOesere  Menge  Urobilin  in  Lösiun},'  g^ht.  Man  ßltrirt  die  (iallort  darch  »  in  mit 
Amylalkfiliol  lii-netztes  FilttT  (»der  klart  duri-li  weiii^'  At-thylalkohid.  Di-r  Amyl- 
alkuLol  enthält  nicht  blut»  das  Uruerythrin,  sondern  h;u-1)  Urubiliu  uud  Hämato- 
porpbjnnD«  welche  auf  die  Farbe,  das  Spcrtmn)  und  die  Lichtboständigkeit  der 
T.nsiing  Ton  Einflntis  sind.  Eine  reiche  Orangefarbc  macht  die  Gegenwart  des 
Uroerythrins  schon  sehr  wahrscheinlich.  Bei  der  spectroskopischen  Untersachung 
ist  daher  WuSi  aklht  der  Hanpiwerth  auf  <Vu-  (U^t  nwai  t  des  ganzen  Uroerythrin- 
speotmins  zn  legen,  sondern  nur  auf  den  streifen  a,  da  ein  Band  von  der  Lage 
des  Streifens  ß  vom  Urobilin  und  Hamat(tp<'rphyrin  herrühren  kann.  Ist  n  sichtbar 
and  verschwindet  dieses  Band  bei  der  Belichtung,  8o  ist  die  Gegenwart  des  Uro- 
erythrin» erwiesen.  Mit  dem  Versohwindeu  des  Streifens  «t  wird  die  Lösung  blasser, 
branobt  nch  aber,  wegen  der  Gegenwart  der  anderen  Farbstoffe,  nicbt  TdUig  sn 
entfärben.  Eine  Abscheidung  dos  Uroerythrins  dnrch  Zusatz  eines  Erdalkali-  oder 
Metall'^nlzp«  Ptnpflehlt  sich  nicht,  weil  dabei  auch  das  HSmatoporphyrin  aiT-fnlH. 

Voll  andt.'ren  Mitteln  ist  noch  die  Abscbeidoog  der  Harnsäure  durch  Häiiigeii 
des  Harns  mit  Chlorammon  (C.  L)  pftssend.   Der  Umstand,  dass  Harn  mit  viel 

Uroerythrin  auf  reichlichen  Znsatz  von  Lauge  einen  schmutzig  grünen  Pho«iphat- 
uiedcrschlag  giebt,  eignet  sich  nicht  zum  Nachweis  geringer  Mengen  des  FarbstoA's. 

IV.  Urorosein. 

Der  Farbstoff  ist  von  Menoki  und  Sie  her  im  Harn  aufgefonden  nnd  spiter 
nur  noch  Ton  Eosin*)  untersneht  worden. 

A.  Vorkotnmen. 

Das  Urorosein  kommt  nach  Nencki  und  Sieb  er  nicht  als 
solches ,  sondern  als  Chromof'on  im  Harn  vor .  und  entsteht  aus 
diesem  erst  nach  Zusatz  eiiu  r  .Mineralsäure,  nach  Hosin  unter  gleich- 
zeitiger O.xydation,  in  kurzer  Zeit.  Es  findet  sich  nach  Rosin  in 
geringer  Menge  in  jedem  normalen  Harn,  nach  Garrod  uud  Hop- 
kins nur  manchmal,  ferner  nach  Rosin  reichlicher  namentlich  bei 


1)  H.  Keneki  n.  N.  Sieber»  Joom.  f.  prakt.  Ch.  [2]  S6.  883.  1S89.  ^ 
TT.  Ties  In,  Centralbl.  f.  Min.  Xed.  188S.  610;  Dentscbe  med.  Woobeosohr.  S. 

Ia93.  51. 
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Consumptionskrankheiten,  nach  Trarrod')  oft  auch  im  Harn  Chlorotischer. 
Bei  rflauzeiikost  tritt  es  in  firösserer  Menj?e  auf  als  bei  Flei^chkusi  dl), 
sehr  viel  enthält  der  Uaru  der  Pferde  und  uoch  viel  mehr  der  der 
Binder  (R  .  ) 

N  e  u  c  k  i  uuü  S  i  y  L  ü  r  vermissten  es  im  norniuleu  Uarn,  wiü«eu  us  abor  uacb 
bi'i  Dinbetes,  Chlorose,  Otiteomalacie,  Nephritis,  Typhn».  Oareiiioma  ooaophagi. 
Ulcus  Tcntriculi.  Perityphlitis,  und  Rosin  in  vorinolirtpr  Henge  bei  Carcioom  der 
verschiedensten  Organe,  bei  MagenerweittTunj,'  luul  amleren  erheblicheren  Magen- 
<  :  Uaukungen,  pernioiöser  Anämie,  «eltfii  !>ei  hix  bgradiger  einfacher  Chlorose,  bei 
Typhus  im  späten  Stadinm  und  bei  hochgradiger  Langentaberknlose.  —  Einen 
7«rlietoir TOD  denselben  LOsUehkeftsrerbiltnissen  haben  Brandl  und  Pfeiffer 
in  einem  melanutiHchen  Harn  aofgofanden;  or  antersohied  sich  aber  dadnroh  vom 
Uroroiein,  dss«  er  Eisen  enthielt  und  ein  anderes  Speotmm  darbot  (einmal  den 
Vrobilinstreifen,  weil  «ir  mit  Unrtiilin  Ternnreinigt  war  wd  «inmal  swei  Bkreifeii, 
deren  DankclheitsmaziiiMliii  nach  der  Beslimmnng  Ton  Q.  Krflsa  bei  a  686,1  nnd 
bei  Ji  5S6,6  lagen). 

1.  Der  Farbstoff.  Das  Uroroseiii  Idst  sich  mit  rother  Farbe  in 
Wasser,  TerdfUmten  Mineralslnren  und  vielen  organischen  Sftiiien  (R),  in 
Aethyl-  und  in  Amylalkohol,  schwer  in  EssigSther;  Aether,  Ghlorofonn, 
Benzol,  Schwefelkohlenstoff  nehmen  es  aus  seinen  wässrigcn  Lösungen 
nicht  auf,  wohl  aber  Amylalkohol.   Die  Lösungen  färben  Wolle. 

2.  Die  alkoholische  Lteung  weist  einen  schmalen  aber  scharf  be- 
grenzten Absorptionsstreifen  anf  k  567  (D  48  £)  auf. 

In  conociifrirtui  Lo'^uugen  lässt  der  Fnrb^tuff  nur  Piotli  nnd  Orange  dorch, 
absorbiri  das  Licht  also  ähnlich  wie  ludigroth;  beim  YerdüDDon  der  Uroroseiu- 
Idanag  Tweehwhidet  aber  die  Terdnnkeliuig  de«  Tioletten  Bodes  des  flpeetnuna 

und  es  bleibt  dann  der  schmale  Streiffti  in  (irfin  übrig,  währeiul  das  Indi^froth- 
Specirum  beim  Verdännen  der  Losung  im  Ganzen  blasser  wird  und  kein  isolirtes 
Band  nrileUiast. 

Fuchsin  teigt  bei  starker  Verdünnung  dieselbe  Farbonnuance.  doch  liegt  der 
Abeorpti^neatreifen  mehr  nach  Violett.  Käufliche  Fncbsin-Solfoeiore  weist  in 
aikoholiaeher  Lösung  genau  den  gleichen  Streifen  anf,  wi«  dtea  üromaein,  obwohl 
beide  Varbakoffe  niehk  ideniiaeh  alnd. 

3.  Ammoniak,  die  fixen  Alkalihydrate  und  die  koUensaoren  AU 
kalien  entfärben  die  rothe  Lösung  sofort,  diese  salzartigen  Verbindungen 
lOsen  sieh  nach  Rosin  in  Wasser,  A^hyl-  nnd  Amylalkohol,  Aetiier 

nnd  Chloroform.  Mineralsiiuren  machen  den  Farbstoff.  (»Inie  Mitwirkung 
von  Oxydationsmitteln  (R)  sofort  wieder  frei  und  der  Farbstoff  geht  beim 
Schütteln  der  Lösung  (in  Amylalkohnl.  Aether,  Chloroform)  mit  der  Säure 
in  diese  Aber;  organische  Säuren  zerlegen  aber  die  Verbindung  nicht. 

4.  Das  ürorosein  ist  sehr  nabestindig. 


')  Bosin,  Virchow's  Arch.  128.  556.  —  Gar r od  U-  Hopkins,  Journ.  cf 
Physiül.  20.  135.  1896.  —  Qarrod,  Edinburgh  med.  Jonmal,  August  1897.  116. 
*)  J.  Brandl  n,  L.  Pfeiffer.  Ztaohr.  t  Biologie  86.  8T6. 
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Oxjrdirendo  Substauzen  zerstöreo  den  Farbstoff  (R.)  —  Eine  Lösung  in  Aethyl» 
oder  Ainylalkobol  verUMst  in  wralgr  Stuadm  (R.).  —  Zinkvtavb  entflfarbt  di«  «Ittre» 

haltipf"  nlknholischD  Lösunp;  j^'loichfall'i  soffirt  :  das  fnrhloHO  Filtrat  färbt  »ich  aber 
beim  Bteben  an  der  Lnft  bald  wieder  rotb  nnd  zeigt  dann  den  charakteriatiacheu 
AtMorpliooMtreifen.  —  Barne,  welohe  dnreh  Salnfair«  schön  roa«  geworden,  Ter- 
bUsaen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  »rhnn  nnrh  ■nrnip  Stunden.  Ebenso  ver- 
eehwindet  der  Farbstoff  beim  Yerdanaien  der  wa^arigen  oder  alkoholischen  Lösung, 
vobel  brenne  Henrtrepfen  hinterbleiben.   Aiieh  die  FlalniM  aeretArt  ihn  eehnell. 

5.  Das  Chromogen  kiybtallisirt  nach  Kos  in  beim  Fällen  der 
concentrirteii  alkoholischen  Lösung  mit  Aether  in  farblosen  durchsichtigen 
Nadeln,  welehe  nch  leicht  in  Alkohol  nnd  in  Wawer  lösm,  aber  nidbt  in 
Aether  oder  Cailoroform.  Durch  die  Bleiacetate  wird  es  uQToUstftndig  ge> 
fUlt;  das  Bleisalz  ist  in  Alkohol  löslich.  Die  wissrige  oder  alkoholische 
LOsnng,  sowie  die  Krystalle  selbst  werden  in  Bertihmng  ntt  einer 
Minerals^ II :  r  nnJ  einem  Oxydationsmittel  (Chlor)  rotb.  Die  reine  Sub- 
stanz giebt  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Chlorbaryum  keinen 
Niederschlag  von  Baryomsolphat  und  wlüre  danach  keine  Aetherschwefel- 
säure. 

r.  DarstifHung.  I.  Do»  Farbstoffs.  Nach  Ncncki  im<!  Sirl)(«r  worden 
50—100  cc  Harn  mit  6—10  cc  25proc.  Schwefelsäure  oder  auch  Salzsäure  versetzt. 
Bei  Oegenwert  dea  Ferbitollb  nimmt  der  Hern  in  einigen  Minnten  eine  rStblicbe 
Iiis  schön  rownrothe  Flirhnnfr  an.  T>cr  Hnrn  wird  dann  mit  rini;?fn  (•<•  \rnl- 
alkohol  nur  wenig  und  gelinde  geschüttelt,  so  daes  sich  keine  Emulnion  von 
Amylklkofaol  und  Hern  bUdei  xaA  der  AlkdAiol  Abgehoben.  Die  Scheidung  des 
Amylalkohols  erreicht  man  auch  leicht,  wenn  man  die  Emnldon  enf  ein  mit  Amyl- 
alkohol befenchtetes  Filter  bringt  (Huppert). 

Conccntrirtere  Löeungen  erlillt  men  in  folgender  Weiee.  £e  werden  1 — 8/ 
ttroroteinbaltigor  Hern  enf  lleeben  fiehelen  im  Wasaerbed  eehnell  anf  die  HUfte 

eingedampft,  die  Flüssigkeit,  nachdem  sie  auf  eiwH  UfiO  erkaltet  ist,  mit  Salzsäure 
oder  verdünnter  Schwefelsäure  aiigeseaert,  in  den  Harn  entfettete  Schafwolle  gelegt 
und  die  FldsRigkeit  mit  essigsanrem  Natron  im  tTeberaobnas  ▼ersetzt,  wonech  der 
Farh-^t'ifT  von  (l<  r  Wolle  fixirt  \vir<l.  Pic  sor^'ffilt i;.;  mit.  Wasser  gewaschene  Wolle 
wird  au  der  Luft  getrocknet  und  mit  absolutem  Alkohol,  dem  etwae  Sohwefelaäure 
nigeaetzt  itt,  ansgekoeht.   Die  so  gewonnenen  Ldenngen  lind  TerfaUtniaamlieig' 

ilii'  reinsten  un<l  juieh  die  h;iltlKirs(en  :  sie  vi  rhlassen  ZWir  enoh  ellmfllUl^,  MigVO 
aber  selbst  nocli  nach  Wochen  den  Absorptionsstreifen. 

IT.  B.'irstcllinig  des  rhromogens.  1.  Pferde-  oder  besser  Iliuderli.irn 
wird  nach  Kos  in  mit  bletzueker  in  Substanz  gesättigt  und  das  Filtrat  mit  Ammoniak 
im  IJeberschuss  versetzt,  wobei  das  Chromogen  grossontheils,  aber  nicht  vollstrindig^ 
gef&llt  wild.  Die  beiden  P.loiniederschlägo  worden  nach  dem  Trocknen  bei  unge- 
ßhr  7ü"  so  oft  mit  Alkohol  ansgezogen,  als  die  Lohudk  hu I  Zusatz  von  Salzsänre 
und  einer  Spur  Chlor  K'hlorknlk  oder  Chlorwasser)  n«'  Ii  roth  \\\v\.  Du  alkoho- 
lischen .\nszn;,'f  werden  mit  Seh wefelwasserstoff  vom  Blei  befreit,  iui  Was-nerbad 
Concentrin  und  liium  Irüctioairi  uut  Aether  gelullt,  wobei  sich  Salze,  eiu  gelber 
l-  iihstoff  in  öligen  Tropfen  und  ein  in  Chloroform  löslicher  hnrsertiger  Körper 
abscheiden.  In  Lusung  befinden  sich  dann  noch  neben  dem  Chromogen  nnd  etwas 
.gelbem  Farbstoff  Phenole,  die  sich  durch  £\tractinn  der  zur  Trockne  gebrachten 
Substanz  mit  Aether  entfernen  lassen.  Die  rückständige  Substanz  wird  dann  in 
möglichst  wenig  Alkohol  geliVst  und  mit  dem  8-  10  fachen  Vol.  Aether  vereetzt, 
worauf  dais  Chromogen  anskrystallisirt.  Durch  mehrfaches  Umkrystellisiren  liest 
ee  sieh  rein  erhelten. 
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3.  Kach  Garrod  und  Hopkinsl)  iirircl  dM  Chromogen  nnch  beim  Battigeu 
des  HarnH  mit  Ammunnalphat  groHaentheils  gefällt.  Der  aikobuliacbe  Aaazng  des 
lliederaebl«^  wird  darcb  Siare  ro(b  ond  seigt  dann  neben  dem  Uroroeeinatreifu» 
ein  tehwaehes  ürobilinband.  Eine  Trennung  des  Chromogena  Ifael  sieh  bewerk- 
stelligen, wenn  man  in  dem  Harn  nar  ko  viel  Ammonnalpbat  löst,  bis  Trübnng 
eiotritt;  dieae  rührt  vun  dem  Chromnr^rn  her,  das  Urobilin  bleibt  in  der  I>'mting. 

D.  Ntt^iceis.  lü  Jedem  Harn  tritt  nach  Kos  in  auf  Zmatz 
einer  auch  nicht  oxydirenden  Mineralsäurr  (Salzsäure,  Phosphorsäure, 
SchwefeMure)  Urorosein  in  tler  Kälte  nnrh  rini^'.  n  fbis  10)  Minuten, 
schneller  in  der  Wärme  (70**),  auf.  Bei  chronjogenreit  liea  Hamen  ge- 
nügt ein  Zusatz  von  15  Tropfen  Salzsäure  zu  in  cc  Harn,  bei  chromo- 
genarmen  ist  das  halbe  Volumen  Salzsäure  erforderlich  (Rosin). 
l)ie  RothfUlrbiuig  ▼erachwindet  gewfihnttch  in  24  Standen  wieder.  Dia 
BildQDg  des  Farbstolfo  ist  aber  ancli  bier  die  Folge  einer  Oxydation, 
weUsho  darcb  den  Saaerstoff  der  Lnft  oder  dorch  im  Harn  enthaltene  oxy- 
direndc  Substanz  (Salpetersäure)  bewirkt  wird.  Schneller  and  voll» 
ständiger  geht  aber  die  Bildung  des  Uroroseins  auf  Zusatz  eines  Oxy- 
dationsmittels vor  sich.  Deshalb  entwickelt  Salpetersäure  das  Urorosein 
schneller  als  eine  andere  Säure:  beim  Schichten  von  Harn  auf  Salpeter- 
säure kann  dann  selbst  in  chroniügenanuon  Harnen  ein  rosenrother  Hing 
(von  ^ru^)^ein.  aber  auch  von  Indigroth)  auftreten.  (Heller 's  Uro- 
pliäiüpiobe).  CLronibäure  ist  wegen  ihrer  Eigenfarbe  nicht  anwendbar. 
Am  Schnelhten  wird  das  Urcffosein  erzeugt,  wenn  man  den  Harn  mit 
Saksäore  ond  dann  mit  sebr  wenig  Chlorwasser  oder  GhlorkalklOsang 
versetzt,  wie  bei  der  Indicanprobe.  Ein  Uebenchoss  an  Oxydationsmittel 
zerstört  das  Urorosein  wieder. 

In  chromogenreichen  Hamen  ist  das  Urorosein  nach  Zusatz  einer 
nicht  oxydirenden  Mineralsäore  dareh  seine  Farbe  direkt  im  Reagens- 
glas schon  wahrnehmbar,  in  ehromogenarmera  aber  erst  in  dicker  Schicht 
and  auch  dann  kann  es  von  andern  Farbstoffen  noch  verdeckt  sein. 

Zum  Nachweis  kleiner  Mengen  und  zum  sichern  Nachweis  des 
Uroroseins  überhaupt  ist  aber  die  Extraction  mit  Amylalkohol  (C.  1.)- 
und  die  nachfolgende  spectroskopische  Untersuchung  unerlässlicb. 

Die  Schwefelsäure  eignet  pi<  h  unter  den  nu-hi  oxydirenden  Hfuirf-n  ?\\m  Na<  h- 
weia  am  Weoigatoo  wegco  der  brauneu  Sabatanzen,  welche  »ic  mtt  Uani  bildet. 

Erieiohtert  wird  der  Naehweis  naeb  Bosin,  wenn  man  den  Harn  rtsr  dem 

Znsatz  der  SÄure  durcli  Thierkoble  <<<\>-v  durch  Fa!I<  ti  mit  Plrinrf tat  rntfirlit  ;  das 
Filtrat  maa«  aber  darnach,  wenn  e«  arm  au  CliromogcD  ist,  noch  durch  Abdauipfen 
coneentrirt  werden. 

Xlein<>  Mengen  Urorosein  la^'^cn  sich  narh  Uosin  «iicli  n  ieh  so  nachweisen, 
dasa  man  den  Harn  nnch  der  Behandlung  mit  der  äaure  wiederholt  durch  dasselbe 
Filter  ältrirt.  Der  FarbutofT  bleibt  im  Papier  baftcu  und  liaat  siob  durch  Aethyl- 
ftlkohol  sossiehea. 


1)  A.  E.  Onrrod  «.  F.  O.  Hopkins,  Jonni.  of  Phyiiol.  80.  184.  1896. 
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Die  Salpeters&nre  mnss,  namentlich  in  der  Wirme,  mit  grosser  Vorsieht  *n- 
.gewottdet  werden,  weil  sie  den  Farbstoif  weiter  oxydirt;  gleichzeitig  anwesendes 
Xlw«iM  tchfitot  aber  den  Farbstoff  einigermaasaen  Ton  d«r  serstdrondeo  Wirirang 
der  Balpetersittre. 

Bei  der  Einwirkung  von  Salzs&are  nnd  Ohler  auf  Harn  entstehen  sngleieh 

Indigblnn  nnd  Indig^roth.  von  denen  das  Inriipblau  das  Urorosein  verdecken,  das 
Indigrutli  Jtbor  mit  ihm  verwechselt  werden  kann.  Znr  Trennung  der  Farbstoffe 
räth  Bosin,  den  Harn  tüchtig  mit  Chloroform  zu  schütteln,  wobei  beide  Farb- 
stoffe in  (Vn'*<"<  lilifrL'fhcn  können,  das  Urorosein  aber  in  der  wässrigen  Lösung 
Mi'il)t.  DiiH  Vi  räuiirL'ii  ist  aber  nicht  verlisslicb,  weil  nicht  alles  Indigroth  in  da« 
l^'hlorofurni  ülu-rgtiführt  zn  werden  braucht.  Schüttelt  man  «lamaL-h  den  Harn  mit 
Aiiiyliilkohol,  so  nimmt  dioscr  IruliKroth  und  Urorost'iii  nuf.  K'iL'bt  rtbcr  Vdii  hoiilon 
uur  das  Urorosein  an  (verduunto)  Lauge  oder  Alkalicarbuuat  ab.  lu  der  Lauge  kann 
man  das  Urorossin  durch  Znsatz  von  Säure  direkt  in  Freiheit  setzen,  oder  mau 
schüttelt  die  Lange  erst  mit  Aether,  welcher  das  Salz  dos  Urorosein»  snfniinratt 
nnd  den  Aether  darauf  mit  Bänre,  in  welche  das  Urorosein  übergeht. 

Auch  bei  der  Behandlung  dee  Harns  mit  flfare  allein  IcAnnen  andere  Fsrb« 

stoffo  auftreten.  Indigroth  ontsfcht  nach  Rosin'),  wenn  auili  in  geringer  Menge, 
namentlich  beim  Behandeln  des  Harns  mit  viel  Salzsäure  in  der  Wärme  oder  bei 
längerer  Blnvirkimg  in  der  KUte.  Das  UroerTihriii  Ist  Itamn  bu  berfleksiehtigen, 
wfil  OS  sich  im  Licht  nnd  mit  Reagention  sehr  leicht  zrrsptzt  nnd  aus  den  Lösungen 
verschwindet,  lu  den  amylalkoholiacben  Au^^zug  geht  aber  auch  das  Htets  anwesende 
Vrobilin  über,  und  er  ist  dsnn,  namentlich  bei  «diromogenarnien  Hamen,  nicht 
immer  rosenmth  p«*fSrbt,  anndern  mehr  <uler  minder  braun  und  weist  den  Ab- 
«orptionaetreifen  des  Urobilins  auf.  Lässt  sich  der  Uroroseiostreifen  daneben  nicht 
-erlcennen,  oder  kommt  es  «iis  einem  anderen  Omnde  d*rstif  «d,  beide  Farbstoffe 
zu  trennen,  «o  soll  man  nach  Kosin  den  AniylalkohoiRnsznfr  mit  Ammoniak  schütteln, 
die  ammoniakalische  Luüuiig  ansäuern,  die  Farbstoffe  wieder  mit  Amylalkohol  auf- 
nehmen nnd  das  Verfahren  wiederholen,  wobei  der  Alkohol  eine  immer  reinere 
Ilosafärbnng  annimmt.  Schneller  durfte  man  r.nm  Ziele  gelangen,  wenn  man  die 
alkalische  Losunx  mit  Aether  und  dieseu  darauf  mit  verdünnter  S&nre  behandelt, 
«oliei  das  Urorosein  in  die  Saure  übergeht.  In  ähnlicher  Weise  kftnnte  man  die 
^Trennung  (b  s  Uromseiny  vom  Hamatoporphyrin  versuchen. 

Die  spoctroskopiache  Untersuchung  ist  nicht  zu  antorlassen. 
Hsmmärsten*)  flUlte  einen  Snlfonslbam  erst  dtirdb  sbwediselnden  ZossAs  von 

Barynniaeetiit  und  Xatriumearbonat,  dann,  nach  dem  Neutraliwiren,  mit  den  Blei- 
aoetateu  und  erhielt  beim  Behandeln  des  FUtrats  mit  Balzsäure  und  Chlorkalk, 
sowie  mit  Salzsiare  allein  einen  rolben  Farbstoff,  der,  wie  das  Urorosein,  nicht 
auf  Zusnt/  von  Es=ii<;«finre.  aber  vnn  Salzsäure  entstand,  iu  Amylalkohol  löslich, 
in  Aether  nnd  in  Chloroform  unlöslich  war  und  sich  durch  Alkali  entfärbte,  sieh 
aber  darin  vom  Urorosein  miterschied,  dsss  die  smylslkoholisehe  Ldeong  keinen 
Ftreifen  z'wi^ehen  D  nnd  E.  aber  einen  zwisrben  b  und  F  darbot,  der  Fnrbstoö 
Hu-h  im  Licht  tagelang  unverändert  erhielt  und  beim  FUtriren  kein  Farbstoff  auf 
•dem  Filier  snrfidcblieb. 


A.  Vorkommen.  Das  TndiLntith  ist,  wie  das  Indigblnu.  ein  Zer> 
setznn^prodttkt  der  Indoxylschwefelsöure  und  der  Indoxylglykuron- 
säure  und  ist  bei  Jcdpr  Bildungsweise  immer  von  Indigblau  bpf?leitet. 
£s  euUiteht  au£  der  ludoxjlschwefelsäure  bei  der  ln^iiiwirkuug  uicht 

ij  Bosin»  yirehoir*s  Archiv  181.  687.  1891. 
^Hammarsien,  Bkmdin.  Archiv  t.  S98.  18I»S. 
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«xydirender  Säuren  (Salzsäure,  Schwefelsaure)  auf  Harn,  sowie  bei  der 
gleichzeitigen  Behandlung  des  Harns  mit  Säuren  und  Oxydationsinitt(>ln, 
mit  Salpetersäure  allein  bei  der  R  o  s  o  n  b  a  c  h 'sclicii  Probe,  mit  Salz- 
säure und  Chlorkalk  bei  der  .1  äff  c  sehen  Indic  aiiprobe,  in  beid(»n  Fällen 
reichlicher  in  der  Wärme  als  in  der  Kälte,  und  bildet  sich  manchmal 
bei  der  alkalist:licn  llarngähruiig  allein  oder  doch  vorwiegend  aus  der 
Indoxylglykuronsüure.  Bei  der  Uarogährang  scheidet  es  sich  in  ic^ter 
Form  ans  dem  Harn  ab.  Unter  der  Einvirkoiig  von  SSore,  mit  oder 
ohne  Oxydati<nif  auf  den  Harn  entsteht  zngleich  Urorosein. 

Ueber  die  Bildunghwcint  n  <i<'r  Indoxylverbindmigou  ist  bei  diesen  (§  7.  V. 
8.  161)  beriebtet.  Dem  IndiKroth  äbnliche  Farbstoffe  stellten  Niggeler  nach 
(li'in  Einverleiben  von  laatin  ("s H-, N( )•_'.  Hi>\vi<'  Mnssnn  und  Xcm-ki'»  nr  -h  der 
Zut'ubr  von  Ouodol  C8H7NO  uud  Diuxiudul  CgHrNü)!  direkt  aus  dem  Haiu  dar. 

Sss  dareh  Dieht  oxydirende  Blnren  entstehende  Indigroth  ist  Ton  Heller 

Urrhodin,  von  P16bz  Urorubin  beniuint  nnd  von  Beiden  zuerst  naher  nnler- 
eocht  worden.  —  Mit  der  Untersachong  der  bei  der  Bosenb  ach 'sehen  Beaction 
«ntstehenden  Farbstoffe  hat  sieh  Bosin  eingebend  beechlftigt.  —  Das  Auftreten 

eines  rothen  FiitlistnfTa  neben  Tmlij^hliiu  b*  i  dt  r  Indicanproue  iat  von  Jaff  (■  seihet 
beobachtet  worden;  die  Anweadoug  von  BromwA8scr  oder  Eisenchlorid  statt  Chlur- 
kalk  bftt  denselben  Brfolg  (Rosin).  Pille  (Typhus,  Totems),  in  welefaen  dan  Indig- 
roth d.'iliei  in  :\tifT?iI]ig  Kroshsi'ii  Mi'iig«'!!  auftrat,  halu'ii  Fi-.  .M filier  nnd  Krukcn- 
berg  beschrieben.  —  Beobachtungen  über  die  Bildung  von  indigroth  bei  d«r 
Tinlniss  von  (meist  eiweisebsltigeni)  Harn  sind  TerÖffentliebt  worden  Ton  Nencki 
nnd  NigK'  ler,  von  PJöflz  nnd  rnn  HoHin.  In  Harnstrin^n  ist  rs  von  TTeller, 
in  einem  Nierenntein  von  Ürd,  in  einem  anderen«  von  Chiari^  bcschricbeucD,  von 
Hofmeister  nachgewiesen  worden. 

Nach  Rosin  entstobt  es  in  grosserer  Menge  in  Harnen,  welche  bei  der 
R it s '  Ii  r(  eh *8chen  Probe  burgnniTfrfnrlii  n  «  t  rdcn.  iiNo  lici  schweren  Darm- 
ci kraukuii^'en  (Ilons,  Brucheinklemmung,  gowitiHo  l'ovmGn  vuu  «chwerer  Diarrhöe), 
bei  Hchwcrt  n  Krnährongsatorungeu  (manchen  Formen  der  Phthise,  Krebskachexie, 
bei  vielen  Kranken  gegen  das  Lebensende).  Aber  «n*  h  tx  i  vit  lcii  andoron  Krank- 
heiten, welche  die  Rosonbach'sche  Reaction  nicht  gut  ^uLieu,  tritt  tt;  reichlich 
sof.  Choleraharn  liefert  oh  nach  Thndichnm  and  nach  Wyss-'^l  in  grosser  Menge. 
Aus  normalen  Harnen  lassen  sieh  nur  Spuren  darstellen.  Da  die  Menge  dos  ge- 
bildeten Indigroth  nicht  blos  abhängig  ist  von  der  Menge  der  Indigbildner,  sondern 
auch  von  der  Art  der  Zersetzung  dieser,  so  haben  solche  ÜL^tinunungen  nur  einen 
bedingten  Werth.  Ans  indicanreichen  Thierhamen  (Binder,  besonders  PferdeJ  kann 


1)  Niggeler,  Ardiiv  f.  ezper.  Pathol.  SL  72.  1875;  Noneki,  Berichte  d. 

«bem.  Gesellsch.  7.  1594.  1874. 

Heller,  deasen  Archiv  1845.  170;  1816.  »36.  539.  —  P.  Plöax,  Ztachr. 
t  pbjrsiol.  Ch.  H  88.  188t.  —  O.  Rosenbsoh,  Berliner  klin.  Wodkensfllir.  1.  18. 

17.  22  23.  1888.  —  H.  Rosin.  Centralbl.  f.  klin.  Med.  29.  1889.  505;  Virchow's 
Archiv  Vlli.  519.  1891.  —  Jaffe,  Virchows  Archiv  70.  73.  1877.  —  Kruken- 
berg, Verhandlongen  der  phy8ik.-n)od.  Gesellsch.  r.n  Wärzburg  [2]  16.  199.  1884. 
—  M.  Nencki,  Berichte  d.  ehem.  Gesellsch.  7.  1593.  1874.  —  Niggeler,  Archiv 
f.  exper.  Pathol.  8.  70,  1875.  -  Plösz,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  «.  504.  1882.  — 
Rosin,  Virchow's  Archiv  123.  r>:j^.  —  Roller,  dessen  Archiv  1846.  21.  —  Ord, 
B(  rlin(  r  klin.  Witchensohr.  1».  366.  1878.  —  Ohiari,  Prager  med.  Wochenschr. 

S)  Bosin.  Tirehow's  Archiv   123.  535.  — ^  Tbudichnm,  Ninth  Report  of 
the  med.  offlpf-r  of  the  privy  Council  1866  n.  TenthBeport  1867.  188.  —  O.  Wyss, 

Archiv  f.  Heilkunde  9.  237.  1868. 

WevksnsT  o.  Vegsl.  Hamaaaljris.  1.  tQ.A«L  BssrMtsiT.BapBsit.  38 
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es  nach  Tlo<<in  in  pro'^srr  Mcnp»  ffcwonnon  werden.  Hiitvlohnm  giebt  mir  rine 
geringe  Anubeate,  wie  au  Indtgbi&u.  »o  RUch  »n  Jndigrotli.  KauiiuheuhAru  ist  frei 
Ton  den  HnttennbttatiMn  der  Indigf»rbetoire. 

B.  Eigmudiitftm.  l.  Nach  der  üntersnchong  von  Rosin  ist  das 
iDdigroth  ideotisch  mit  dem  im  rohen  Indigo  enthaltenen,  von  Schnnek 
Indirnbin  beoanDten  rothen  Farb$toif,  nnd  nach  Schnnek  und 

Marchlewski ^)  dieses  wioder  identisch  mit  dem  TonBaeyer  durch 
Reduction  des  Isatiiichlorids  erhaltenen  In  digpurpurin  und  mit  der 
von  Bacyer  dargestellten  und  gleichfalls  als  Tndirubin  bezeichneten 
Verbindung  von  Isatin  mit  Indoxyl.    Inditfioth  ist  isomer  mit  ludigblau. 

2.  yis  krystallisirt  (anch  aus  Harn)  in  choeolailebrauiien  oft  stern- 
förmig angeordneten  Nadeln  oder  in  rbomitischen  Pliittcbun  mit  Kupfer- 
glanz; im  durchfallenden  Licht  erscheinen  die  Krystalle  granatroth. 
Das  amorph  abgeschiedene  Indigroth  besitzt  eine  kirscbrothe  Farbe.  Die 
Snbstans  beginnt  ohne  Torher  zn  schmdzen,  bei  295 — 310^  zu  snbli-^ 
miren  nnd  sablimirt  Tollstttndig  bei  340**  mit  violettem  Bnmpf  and 
charakteristuebem  Indiggemch;  der  Dampf  condensirt  sich  £n  feinen 
Nadeln,  zum  TheU  auch  braanen  KArnchen. 

3.  Das  Indigroth  ist  anlöslich  in  Wasser,  verdünnter  Salzsäure  nnd 
Schwefelsäure,  in  Alkalien,  in  Benzol,  Lifj:roin,  Petroläther,  löst  sich 
dagegen  in  Methyl-,  Aethyl-,  Amylalkohol,  in  Aether,  Essi^^üther,  Aceton. 
Chloroform,  Benzol,  Phenol,  Nitrobenzol,  Anilin,  Paraftin,  ötherisehen 
Oelcn  fnamcntürh  in  der  Wärme),  heisson  fetten  Gelen;  Eisessig  oder 
Essighuureanhydrid  lOsen  den  Farbstoff  leicht.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  es  als  Sulfosäure. 

Diese  Lösujigtjn  besitzen  eine  kirscbrothe  Farbe;  ein  Stich  in'«  Blaue  rührt 
nach  Schuiick  nnd  M»rehlewtki  Ton  beigenisehtem  Indigblui  li«r  mid  Ter- 

•chwindet  tnit  diesem. 

Die  Löslicbkeit  deit  Indlgrütha  iai  iiicbt  bedeutend.  Iii  kidtein  Chloroform, 
löst  M  Hieh  wenig,  in  siedendem  Chloroform  leiclitor  als  in  Alkohol  und  in  diesem 
besser  «Ii«  in  Aothor.  Es  kry»talliüirt  leicht  aus  den  heiss  gesättigten  Lösungen 
in  Cfhloroform,  Aethor,  Anilin  heim  Erkalten.  Bei  dem  Verdünnen  »»einer  Lösung 
in  Alkohol  oder  in  Eisessig  mit  WeMer,  oder  der  Lösung  in  ('bluiofonn  mit  dem 
doppelten  Volumen  Ligroin  scheidet  es  sich  krystallinisch  ab.  Bei  raschem  Ver> 
dnnwten  seiner  Lösungen  wird  es  amorph  erhalten  (Rosin).  —  Seinen  liösaogen 
in  Chlor<iform  oder  Aether  kinn  es  dnroh  Alkelildenngcn  (auch  Amtnoniek)  nicht 
entKogen  werden. 

4.  Sport rum,  Concentrirte  Lösungen  absorbiren  das  Speftrum 
von  I)  bis  F  23  G  (bi*;  lihiu),  wobei  auch  das  violette  Ende  erheblich 
verdunkelt  ist.  Der  Streifen  ist  gegen  das  Gelb  hin  verwaschen.  Ver- 
düiintere  LoHuageu  bieten  eine  auf  beiden  Seiten  schmalere  Absorption 
dar,  die  aber  auch  in  schwachen  Lösungen  noch  eine  beträchtliche  Aus- 
dehnung besitzt  (D  12  E  —  E  65  F). 

£.  Bcbanok  u.  L.  Merohleweki,  Berichte  d.  ehem.  Gesellech.  20. 
640.  1895. 
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5.  Daich  Satofture  wird  das  Indigroth  aelbsl  in  der  Wttmie  nidit 
verSndert.  In  conceotrirter  Schwefelsäure  I5st  es  sicii  nnter  Bildnng 
von  Indigrothschwefelsftttre. 

Di«  LSrang  ist  anfungs  flehmntEig  granscIiwanB  oder  bnuinviolett,  nimmt  bei 

einigem  Strhon  oirif  echönero  Fnrbo  an  niv\  wird  brim  Erhitzen  bedrut»  lul  lu  ller 
and  feurig  kirscbroth.  Sie  gicbt  daaaclbo  Bpcctrum  wie  die  Löeangen  de»  Indig- 
roth selbet.  Die  Stnre  liwt  «{«A  mit  Soda  nevtraliairen,  ohne  thra  Farbe  sn  yw- 
Mercn ;  <<\r-  srlb^it  niirl  ihre  AlkaliHJilze  lösen  »ich  nach  Rosiii  mich  in  Alkohol, 
aber  nicht  in  Aetber  und  in  ChJoruform.  An»  der  verdünnten  Lösung  scbeidct  Kocb- 
aalz  dunkeMolette  Flocken  ab.  Seide  und  Wolle  Arbt  ai«  pttrpora  nod  lebt, 
aneh  Baomwoll«  fllrbt  aie;  dnreb  flberschüaaig««  AlkaU  trird  «io  sertetst. 

6.  Oxydationsmittel  zerstören  das  Indigroth,  doch  ist  es  be- 
ständiger als  Indigblaa. 

Kalte  conoentrirte  Salpetersanre  löst  Indigroth  mit  pnrpnnier  Farbe,  die 
Löaang  wird  aber  (in  der  Wärme)  rotb  ond  gelb,  wie  ea  acheint  nnter  Bildung 
▼on  Pfkrinafture.  Künigawasscr,  CThtorkalk  und  Salselnre,  KaUuwehromat  und 
Si-hwcfelsäiire  oxydiren  glei<h(;ilis.  Sotzt  man  einer  aikohoHHchen  Lösnnj,'  Alkali 
hinan,  ao  wird  sie,  naoh  Sobaock  und  Karohlewaki.  mit  der  Zeit  braunroth, 
dann  nach  nnd  nach  blaaser  und  fkrbloe,  unter  Bildung  tou  laatin;  Waaaerstoif- 
saperoxjd  liosdilouniKt  diese  Oxydnünii. 

Beim  Kochen  dea  Indigrotha  mit  Lange  entateht  nach  Boa  in  ein  brauner 
KOiper. 

7.  In  Berflhrting  mit  den  alkalischen  Losungen  r  e  d  u  c  i  r  e  ii  U  e  r 
Sabstan/eu  (Traubeii/ucker,  Ziukätaub,  Ziunoxydui)  bildet  das  Indigroth 
eine  fiirbloee  Lösung  von  In dimbin  weiss,  welche  an  der  Lnft  wieder 
roth  wird,  giebt  also,  wie  Indigblan,  eine  KQpe. 

Die  Ans«cheidung  von  IndiKrutb  au»  gflunitcin  Harn  lifi  Luftzutritt  ist  eine 
gsna  analoge  Erscheinung. 

Saure  Rpdactionsmittel  (Zinn  und  Salzsaiiro,  Eisesaig  und  ZinV'itatib)  entfärben 
das  Indigruth  auch,  wobei  zunni^h^t  wieder  ludirubinweiss  entsteht.  Bei  weiterer 
Keduction  bildet  sich  aber  nach  Forrer')  ein  MI  der  Luft  farbloa  bleibender 
kryatalliairender  K&rper,  daa  Indiieuoin. 

1.  Nach  Plosz*)  Kocht  man  Harn  10—20  Minaten  mit  5  — lO^/o  Salzsäure,  ao 
aoheidet  aich  neben  Indigo  «noh  Urombin  ab.  Man  achüUelt  den  branngewordeneiB 
Harn  mit  Aether  oder  Chlorofbnn.  deetUUri  daa  Lösungsmittel  ab,  wlaobt  den 

Rückstand  mit  beissem  Wasser,  löst  in  Aether,  wobei  etwas  Indigo  zurückbleibt 
und  entfernt  einen  Beat  Urobilin  durch  Schütteln  mit  sehr  TerdOnnter  Matroniaage. 
Der  Aetber  binterllaat  efaie  donkel  tciraehrothe,  spröde,  ondwitllob  kr7tt«]liniidi« 

Masse;  bei  >*c-hr  laiiK'><'ntiem  Verdunsten  dur  ätberiHchen,  b anaer  der  nlkoboJiMheo 

Iiöettng  erhall  iiihd  inikrmkopische  rboInV>i^«che  Plnttchen. 

2.  Nach  Kosi»^),  Indicsnreicher  ilHru  wird  uut  baiiisch  essigsaurem  Blei 
MUgefällt,  aus  dem  Fiitrat  da.-'  iiborschüssige  Blei  mit  Salzsäure  entfernt,  die 
abermals  filtrirtc  Flü^si-kt  it  auf  das  Lifrr  ml!  ungefähr  20  g  Salpetersäure  ver- 
setzt und  sofort  in  einem  grossen  Kolben  zum  Sieden  erhitzt,  wobei  sie  erst 
dunkelbraun,  dann  violett  nnd  endlioh  kinebroth  wird.   Jetrt  wird,  um  die  Oxy- 


Forrer,  Berichte  d.  ehem.  Gesollscb.  17.  977. 
»)  P.  Plösz.  Ztsohr.  f.  phjelol.  Ch.  8.  85. 
^)  Boa  in,  a.  a.  O.  5S8. 
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dation  des  ge1rild«ten  Indii^lliii  dnreli  di«  Salpeteraftur»  zn  T«ilifitoii,  dto  FldMigkeit 

M-liin  1!  ;ili<,'pküblt  iinii  mit  Nutriumcarbunat  in  Hnlistaiiz  bis  zn  Hchwacb  saurer 
hi'actiun  verMitzt.  Der  »ich  bildüude  Nitidernchlag,  welcher  au»  ludigrotb  uebeu 
Indigblan  nod  brauner  Sabatans  baateht,  wird  anf  «inem  Filter  mit  kiddensanrain 

Nntrftn.  darauf  mit  Wasser  gewaschen  nur!  nnrh  dvvn  Trocknen  so  oft  mit  Chloro- 
form ausgekocht,  bis  es  sich  nicht  mehr  purpurn,  sondeni  blau  färbt.  Hau 
daatillirt  dann  ao  Tie!  Chloroform  ab.  bia  die  FIfiaaigkeit  ihre  kirschrothe  Farbe 
verloren  bat  und  rein  braun  geworden  ist,  bringt  nach  dem  Erkalten  d:i>«  ati««- 
gefalleue  ludigrotb  auf  ein  Filter  uud  waHcbt  es  mit  Chloroform.  Wauu  die^» 
nicht  mehr  braun,  sondern  schon  purpurn  abfliesst,  wird  der  Kiederscblag  zur 
Entfernung  de»  Indigbluus  nnH  di  s  Krstt  s  l>:  nri  -  r  SiibstnM?:  so  oft  mit  Aetber 
auHgekocbt.  ab  dieser  noch  rem  ruth  wird,  «himi  der  Aulber  abdcstillirt,  bis  sich 
Krystallc  abzuscheiden  beginnen.  Nach  24  Stunden  werden  diese  abültrirt.  Durch 
nochmaliges  Umkrystallisiron  ans  Ai  tlicr  t-rhült  lann  das  ludij^'rotli  mialysonrein.  — 
Die  Ausbeute  ist  sehr  genug;  auä  JüU  Ltr.  iti Jic-aureichem  Harn  gewinnt  man 
kaum  mehr  als  1  g  Farbstoff.  —  Normalen  Harn  dampft  man  VOr  d«n  Ansfillen 
mit  dem  BIcisalz  zweck^ins•^i!^  auf  ein  Zehntel  ein. 

D*  Nachweis.  Das  Indigroth  kann  mit  dem  gleichfalls  bei  der  Ein- 
wirkung von  Säure  alloin  oder  Säure  und  Oxydationsmittel  auf  Harn 
füt^ti^lu-udi'n  Urorosein  verwi^-rhselt  werden.  Um  diese  zwei  Farbstoffe 
zu  tiLüueii,  neutralisirt  man  den  Harn  uud  schüttelt  ihn  (im  Keagen^- 
glas)  mit  Aether  aus,  welcher  das  Indigroth  aufuimnit.  das  llroroseio  aber 
nicht.  Färbt  sich  der  Aether  dabei  roth,  so  untersucht  mau  die  Lösung 
spectroskopisch.  Man  verdonstet  darauf  den  Aether  nnd  behandelt  den  Rftck- 
atand  mit  Alkohol,  welcher  Indigroth  mit  schon  rother  Farbe  anfoinunt;  er- 
wärmt man  diese  Lösung  mit  etwas  Natrinmcarbonat  nnd  Tranbenzncker- 
Idenng,  so  verliert  sie  ihre  rothe  Farbe,  wenn  Indigroth  zugegen  war, 
und  nimmt  sie  beim  Schfltteln  mit  Luft  wieder  an. 

Vom  Skatoxylroth  unterscheidet  sich  das  Indigroth  durch  die 
Unlöslichkeit  des  Skatolroths  in  Aether. 

Harnsedimente,  Harnsteine,  mit  Säure  aus  dem  Harn  gifHlIft»  nari)<:iiu'<-  >iiid 
blau  oder  araethystrotb  gefärbt,  wenn  sich  Indigblau  und  Indigroth  iiut  alij^t  -«l  iurd'  U 
haben;  ihnen  kann  man  das  Indigroth  direkt  mit  .4ciber  entziehen,  r  man 
bebandelt  sie  mit  Alkohol,  dampft  die  Lösong  ein  and  extrahirt  den  Büokatand 
mit  Aether. 

Bei  der  B<'li.indlung  indicanreichen  eiweisshaltigen  Harns  mit  SidiM  tt  rnaaro 
acheidet  sich  dan  Eiwoiss  mit  violetter  Farbe  ab  (Heller);  aus  diesem  Niedeschlag 
Iftsst  »ich  das  Indigroth  in  derselben  Weise  gewinnen,  wie  ans  den  Sedimenten. 

Um  das  Indigroth  in  dem  Chlitrotorm  nach/.uw>'iM'it.  \ri  U  hos  bei  der  Jaff^'sohen 
Indioanprobe  die  Indigfarbstoft'e  auigenonuneu  bat,  wäaoht  man  naeh  Bovin  da« 
Chloroform  snr  Entfernung  brauner  Babstausen  mit  Terdfinntem  Ammoniak  oder 
Natriumcarbonat,  verdunstet  das  Chloroform  und  zieht  den  Rückstand  mit  .\other  aus. 

Vom  Indigblau  liaat  aich  daa  Indigroth  am  Beaten  durch  Aether  trennen; 
dieaer  nimmt  daa  Roth  viel  beiaer  anf»  alt  da»  JUan.  —  Dem  Indigroth  beigemengtes 
Urobilin  tüMst  sich  ihm  dwoh  Schfittel»  der  Uivong  beider  Farbati^e  mit  rer- 
dütmter  Lange  entziehen. 

Vi.  Skatolroth. 

Die  rothen  Farbstoffe  aus  Skatoxylschwefelsäure  (Skatolharn)  sind 
§  7.  VL  ß.  3.  S.  1G8  nnd  der  aus  Skatolcarbons&nre  bei  dieser  (§  25. 
B.  S.  257)  beschrieben. 
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VIL  Andere  nnbestiiDinte  rothe  Farbstoffe, 

1.  Urohimetin  toh  Harley. 

Harley  stellte  eofl  Harn  oinoi  eisenhAltigen  rothen  Körper  der,  den 
er  üroh&matiii  nnnnte.  NormaN  r  Hain  wird  unter  fortwShnMu'li'r  Entfernung  dor 
«ich  ansecheidt'ndeu  Snlzo  ziini  Synip  uinyeduiistet,  der  Ilütk'-taiid  mit  Alkohol 
ftus^^ezogen  und  die  alkoholische  Lösunf?  bis  zur  Entfärbung  mit  Kalkmilch 
kocht,  wobei  ein  rother  Nieden»chlng  entsteht.  Dieser  wird  mit  Wasser  und  mit 
Alkohol  gewaschen,  mit  Malzsiure  zerlegt  uod  mit  Alkohol  ausgezogen.  Die  alko- 
boHeehe  Löeung  wird  darauf  mit  dem  gletdieil  Tolumen  Aether  tüchtig  geschüttelt, 
der  Aether  abgehoben,  mit  Waeeer  gewaschen  und  verdunstet;  dabei  bleibt  eiae 
dnnlcelrothe  Substanz  corttck,  die  sich  in  Alk(»hol  und  in  Aother  mit  rother  Farbe 
löst  und  beim  Verbrennen  einen  voinmiiinsen  Rückstand  Ton  Eisenoxyd  lässt.  Eine 
dieser  ähnliche  Bobetaus  wurde  auch  aus  den  von  Scberer^)  ans  Harn  dargeetellten 
Parbetoffen  gewonnen. 

Des  TJrohimatin  löst  sieb  nicht  in  Wasser  oder  in  Neatralealslöenngen,  aneh 
nidit  in  Slnren,  aber  in  Alkohol,  Aether,  Ohlorotomt  und  in  itienden  Alkalien. 

9.  Oiaoosa'i  FarbatofT. 

Oiaeoaa*)  hfJt  den  -von  ihm  dargestellten  Farbetoff  fdr  wenigstens  verwandt 

mit  dem  Urohämatin  von  Harley.  Er  entsteht  wie  das  Uronielnnin  von  Plösz, 
das  Urornbin  (Urrhodin),  das  Urorosein  «tc.  durch  Eiuwirkung  von  Säuren  auf  Harn. 
Ton  dem  üromelanin  nnterseheidet  er  sieh  dnreh  seine  LösIichkeitsTerhiltnisse, 

von  dem  Urornbin  uikI  dem  T'rorosrin  u.  \.  durch  den  Mangel  von  Absorptions- 
streifen. Möglich  ist  es,  dass  der  Amylalkohol  bei  seiner  Bildung  betheiiigt  ist 
(B.  I.  8.  510). 

Das  C  h  r  o  III  o  f  n  d«  s  Farbstoffs  tritt  regelmässig  bei  Mensch,  Hund  und 
Kaninchen  im  Uaru  auf;  es  kauu  durch  Amylalkohol  ausgeschüttelt  und  durch  Biei- 
essig  grösstentheils  geftllt  werden. 

Der  Farbstoff  wird  erhalten,  wenn  man  den  Harn  mit  Bleizttoker  ausfällt, 
das  ulnrschüssige  BUi  mit  Schwt  fidwasserstoff,  diesen  durch  Erwärmen  entfernt 
und  den  Harn  nach  dem  Erkait. n  mit  0,8  Volumen  Balzssuro  von  1.19  Dichte  ver- 
setzt. Ist  die  Flüssigkeit  in  i  iniK'  ti  Minuten  rosenrotb  geworden.  mi  wird  sie  mit 
doin  h'Kithfti  Volumen  Amylalkohol  ausgeschüttelt,  nach  spätestens  1  Stunde  der 
riibiiirotbo  Auiylalkohol  abgehoben,  mit  Wasser  säurefrei  gewaschen,  was  nach 
V.  LMi  ans 4ky 3)  Jedoeb  DidliTOlletindig  gelingt,  der  Amylalkohol  abdestillirt,  der 
Uück.stand  mit  warmem  Wasser  und  zur  Entfernung  etwa  Torhaodenen  Urobilina 
mit  verdünntem  Ammoniak  gewaschen.  Nach  dem  Trocknen  Wird  der  Farbstoff  in 
Wasser-  und  alknlmlfreiem  Aether  gelost,  die  L«i>niiK  verdunstet,  der  Rückstand 
mit  Wasser  und  Ammouiak  gewaschen,  wieder  in  Aether  gelöst  und  das  Verfahren 
«o  oft  als  nöthig  wiederholt.  Der  in  Aether  nnlösliche  Theil  löst  sich  in  Alkohol 
Qttd  ist  apeetroakopieeh  von  dem  in  Aether  löslichen  nieht  zn  unterscheiden. 

P>f>i  der  Darstellnn^r  liisst  sich  weder  die  Salzsäure  noch  d»  r  Amylalkohol 
durch  eine  andere  Substanz  orsctzuu.  Lä&st  mau  den  Amyiaiivoboi  langer  als 
1  Stunde  öber  dem  aogesinerten  Barn  stehen»  so  geht  aneh  sieh  bildender  bmnner 
Farbstoff  in  den  Alkohol  über. 

Der  Farbstoff  bildet  ejoe  braune  feste  Masse,  welche  bei  100— 120  ^  schmilzt 
und  über  Bdiwefelslure  scheinbar  kryatallisirl  Beine  LaeangeA  in  Aether,  in  Alkohid 
und  in  Amylalkohol  steigen  keinen  Abeorptionsatreifen.  I>ie  Lösungen  in  Aether 


1)  G.  Harley,  Verhandl.  d.  phytuk.-med.  Gesellsch.  zn  Würzburg  a.  1.  1054. 
—  Seherer,  Ann.  d.  Ch.  n.  Pharm.  57.  180. 

-)  r.  r.i.iru-a.    Ann.   .Ii   rliim.   .•  di  fsrmac.   [H  'l.  2ni;   Her.  d.  dlOtt. 
Gesellsch.  20.  Ref.  393.  1887:  Jahresber.  f.  Thierch.  1886.  213. 
T.  Vdr4n«sky,  Ztsebr.  f.  ph^iol.  Ch.  11.  S48.  16B7. 
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und  in  Ohloroform  bealtfen  eine  «eltön  grdiie  FInor«ieens.  die  Mn^lalkolioliHlien 

fluorfscircn  nur  schwach,  die  alkoholis*hfii  par  nicht.  Der  Farhstoff  enthielt 
0,45  "  o  Aacbe,  die  fast  aar  au»  Eiaen  beatand.  Beim  Kochen  mit  tialz^&ore  wird 
der  Parbetoir  sentSrfe. 

3.   Der  H&rusiurefarbtitoft'  von  Kunkol. 

Wie  die  beiden  soeben  beachriebenen  Farbstoffe  ist  auch  der  Farbatofl^  welcher 
der  mit  Salza&nre  ans  normalem  Harn  g«flUlten  Harneinre  ihn  brami«  Färb«  ertheilt, 
nach  KnnlccJ'l  cisi  nhaltig.  Verse-tzt  man  den  mit  Salzsäure  auagefallten  Harn  mit 
0iner  LuäUDg  von  haiuttaurtim  Natron,  so  fällt  wieder  durch  den  eiacnhaltigen 
7arbatoff  gefärbte  Harnsäure  ans.  I>er  iäoUrte  Parbatoff  beaitst  keine  ftiug«at«iehii«toa 

ipectroskopisL-hen  Ei^^ensrhaftcn. 

Wie  Knukel  fand  auch  Garrod^  die  mit  SalsaAure  gefällte  wie  die  Ton 
selbst  ansgefallene  Haraaiare  in  geringem  Grade,  die  von  selbst  ansfefUlene  aber 
stärkc-r  t  isnuhaltiK  als  A'w  mit  Raiirc  ^,'etalIt<■.  Da  dicsiT  FarlistotT  aur  einer  kloinon 
Theil  der  in  der  Harnsäure  enthaltenen  Farbstoffe  ausmacht,  ao  müaste  er  reich 
an  Eisen  sein.  Pfir  das  Bestehso  eittes  »Iseahaltigen  VarbsloflSi  spriekt  »bor  mir 
dies«  TbstsMshe. 

4.  Der  von  L«ttbe  b«obadit«t6  Farbstolf. 

Aus  dem  pathulogiachen  Haru,  welcher  an  der  Luft  tiefdunkelnoletl  vnrd«, 
ging  der  Farbstoff  nach  Leube^)  mit  schön  duukelvioletter  Farlte  in  Aether  Aber. 
Beim  Yerdansten  des  Aethers  blieb  der  Farbstoff  in  aehwarzen  harzigen  Flocken 
zurück.  Heisses  Wasser  löste  den  Rückstand  zum  grossen  Thoil ;  in  Aother,  Benzol, 
Chloroform,  Alkohol  löste  er  sich  mit  der  arepränglichen  Farbe ;  die  Lösungen  zeigten 
keine  Flaoreseenz.  Nach  der  weiteren  Uotersachung  von  E.  Fi  aober  wnrde  der 
Farbstoff  in  der  ätherischen  Lösung  durch  verdünnte  Säuren  nicht  verändert,  auch 
nicht  dem  Lösungsmittel  <fntzogen.  Verdönntea  Alkali  nahm  Ilm  dagegen  anf.  die 
Lösung  war  anfangs  brannrotb,  wurde  aber  bei  einigem  Bteben  gelb.  Coneentrirte 
Sclnvi'fflsäure  zerstörte  den  Farbstoff  sofort;  kalte  coneentrirte  Salzsäure  löste  ihn 
anaeheinend  olme  Veränderoog.  beim  Erhitzen  entfirbte  sich  aber  die  Jjösang. 
Die  alkobolisebe  Losung  wnrde  dnreh  Zinkstanb  entfirbt  nnd  an  der  Lnfk  wieder 
violett;  ila'*'*!-!!»«.'  war  der  Fall,  wenn  die  mit  Zinkstanb  ver>*ftzte  alkoholische 
Löauog  mit  Essigsäure  schwach  angesäuert  warde.  Vor  dem  Spectroskop  zeigte 
andi  die  eoneentrlrt«  itherisdie Löenng  nnr  eine  ganz  sohwaeh«  diffuse  Au«« 
lö'^(<hnng  von  E  his  gogen  G.  —  Dnnh  r^eine  I.öslirhkfit  in  Alkuli  und  «ein 
spectroskopiaches  Verhalten  unieraoheidet  sich  der  Farbstoff  von  Indigroth. 

5.  Der  Tim  Tbormihlen  beobachtete  Farbstofi'. 

Der  von  Tb o r ni iih ! < n <5  nntersuchtr  Harn  stammte  von  einer  an  Lebor- 
und  Müztumor  leidenden  Frau.  Er  war  bei  saurer  Beaction  dunkelbraun 
nnd  setzte  ein  rosenroChes  üratsediment  ab.  Bei  der  Jaffö'sdien  Indieanprob« 
trat  eino  intmsiv  dunki-lrotbe  FarbiinL,'  auf.  Virdünntp  Fisonrhloridlosung  für 
eich  färbte  den  Harn  schwach  roth.  Bei  der  Legal'schen  Acetoureaction  (8.  67) 
wurde  die  Prob«  nadi  dem  Ausknem  mit  bsigsinre  solbrt  pra«htTolt  blau. 
Diese  Iieacti'  n  wnr.i<  no  -li  an  vi«r  Bnd«r«n  M«nsehenbArn«n  b«m«rkt,  von  d«n«tt 
drei  reich  an  Indican  waren. 

Pferd«»  und  Kslxuibam  g«b«n  nscdi  Thormkhlan  bei  der  LngaPsidieik 
Prob«  gi«iehfal]s  ein«  Blanfirbnng,  wenn  auch  nur  schwach.   Di«  Substanz,  Ton 


Kuukcl,  hit/.ungnbt'i .  der  pLvaik.-jiied.  tiesellsch.  ZU  Würzbnrg  ISöl.  tj9  ; 
Jabresb.  f.  Thiercb.  l»8i.  246. 

^)  Archibald  £.  Oarrod,  Journ.  of  Fathol.  and  Bacteriol.  NoT«ml»«r 
1894.  104. 

3)  W.  Leube,  Virchow's  Archiv  10«.  418.  KSCG. 

Job.  Thorm&hlen,  Virchow'a  ArohiT  lOS.  818.  1887. 
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■welcher  sie  herrührt,  ist  nicht  flüthtig,  wird  darch  starke  MineralsÄnren  bald, 
daroh  organische  iangMinsr  sersetzt,  dagegen  nicht  dnroh  Alkalien,  aelbat  nioht 
fn  der  SledeMtse.  EisenohloHd  aowie  Bleisneker  füllen  ei«  nioht,  vohl  aber  Blef- 
(Hsij^  zum  Thoil  tirnl  Bltissulz  iiixl  Ammoniak  fast  vollstindig.  An»  dem  Blei- 
niederschlag erhält  man  sie  nicht  durch  Sehvefelwasserstott,  aber  darch  kohlen» 
Mnrea  Natron  wieder.  Thferkohle  hilt  sie  rarfick.  Ans  dem  Abdampfnngsrflekatand 
des  Pferdeharnn  IS^nt  h\ü  sich  durch  »iodendcii  Alkohol  ans/ichen;  ein  gleiches 
Yolnmen  Aether  f&Ut  sie  ziemlich  Toüstindig  aas  der  alkoholischen  Lösung. 
Anofa  in  Amylalkohol  und  Glyeerin  ist  sie  Idalieb,  dagegen  nicht  in  Chloroform, 
PotrolätLer.  Bpii/oI  und  SchwefflkoliIciivitofT ;  in  heissoin  A»Tthor  und  F-Bsif^ätht-r 
löst  sie  sich  nur  wenig.  Unter  der  Voraussetzung,  dass  es  sich  um  eine  Aether- 
a«hi*«f«l«iQi«  handelte,  wurde  nodi  Yorsnebt.  das  Kalisalx  denelben  nach  Ban- 
nann  u.  Brlt  ^^i  r  (B.  165)  darznstrlit  n  und  dabei  Word«  «in  an  bdioan  uid  der 
A-agUehen  äubstanz  reiches  Produkt  erhalten. 

§  45.  Enzyme. 

A.    Vorkommen.    Von  Enzymen  sind  mit  Sicherheit  zwei  im  Harn 

nachgewiesen  worden:  Pepsin,  von  Brücke  M  u.  A.,  und  ein  diastati- 
scbes  Ferment,  von  Cohnlieini 'i  u.  A.  Trypsin  scheint  nur  zeitweilig 
vorzukommt'u.    Die  Anwesenheit  von  Lab  ist  zweifelhaft. 

1.  Das  Pepsin  ist  im  Harn  des  Menschen  und  in  groeaer  Menge  in  dem 
des  Hundes  nachgewiesen,  in  dem  des  Kaninchens  (von  Neuraeistor)  aber  ver- 
misst  worden.  Am  Meisten  findet  es  sich  vor  den  Mahlzeiten  (Bah Ii),  in  den 
Morgenstunden  (Mees)  ror,  am  Wenigsten  in  den  ersten  Btondea  nach  der  Haupt- 
nahlseit  (Bahli,  Gehrig,  Hoffroann).  Nach  lingerem  Rnngera  ist  es  nnr  in 
Sparen  vorhanden,  nach  der  Wiederaufnahme  von  Nahrung  dagegen  »ehr  reichlieh 
(Leo,  äenator).  In  iürankheiten  scheint  ee  bei  sehleohtem  BmiUiningaBaataud 
Termindert  m  sein,  doch  stimmen  die  Beobachtong«!!  iiiehi  alle  lUMrain  (L«o, 
Wasilewski,  Mya  und  lU-lt.mti.  B  t  ad  e  1  m  aill»);  diagnOStisdl»  BedentttUg 
hat  die  Pepsinmonge  nicht  (Leo,  Stadelmann). 


'IE.  Brücke,  Sitzangsber.  d.  k.  Akad.  d.  Wies,  zu  Wien,  math.  physik. 
Ol.  49.  618.  1861;  Schmidt's  Jabrbb.  114.  169.   —  Sflhne.  Verb.  d.  natar> 

hiist.-inoil.  Vor. 'ins  zu  IToid.'Ih.TK'  [2]  2.  5.  1877.  —  Grützner,  Neuf  üntei>. 
über  die  Ausscheidung  u.  Bildung  d.  Pepsins.  Breslau  187&;  Brealauer  ärztl. 
Ztsehr.  17.  1889.  —  W.  Bah  Ii,  P11<lger*s  Arehiv  86.  209.  1885.  —  L.  Mees, 
Diss.  GronitifTon  1SS5;  .TsihrpHlior.  f.  Thier'-h.  1«?S5.  269.  W,  L.jo.  Pflüger's 
Archiv  87.  223.  1885.  —  Fr.  G  ehr  ig,  das.  38.  89  tt.  85.  1886.  —  Mya  u. 
Beifant i,  Ceniralbl.  f.  klin.  Med.  96  n.  49.  1886.  —  E.  Stadelmann,  Ztsehr. 
f.  Biol.  21.  226.   1887;  25.  208.   l^^  s    _  K.  N e  u  in  l- i  s  f  o  r .  d.i^.  24.  2H'.).  - 

H.  Hoffmauu,  Pflüger's  Arch.  iL  148.  1887.  —  Patella,  Annaü  uuiv. 
di  med.  •  ehir.  Vol.  979.    CHngno  1887;  VirehoV'Hirseh's  Jahresber.  1887. 

I.  252.  —  T.  A.  Waailpw«*ki.  Jahrp«»bcr.  f.  Thierch.  1887.  193.  Loo  u. 
Senator,  Berl.  klin.  Woeheiischr.  1887.  434;  Virchow's  Arch.  131.  Supl.  142. 
—  H.  Behnapanff,  Diss.  Rostock  1888;  Jahresb.  f.  Tbiercii.  1889.  19f.  — 
J.  Bendcriky.  Virchtnr'?<  .\rrh.  .551.  1890.  A,  Ewald,  Ztsehr.  f.  Biol. 
iii.  22.  ISVU.  ~  L.  Ta<iulli.  Boll,  dell'  Acad.  med.  di  Borna,  1».  2.  1893; 
Jahreab.  f.  Thierch.  1894.  989. 

2)  rohtihcim,  Tirchnw'?;  Arch.  28,  249.  IHfiS.  —  Oriitzuer,  Breslauor 
Ztsehr.  a.  a.  O.  —  Gehring.  a.  a.  O.  —  E.  Holovt achiner,  Virchow's  Arch. 
104.  49.  1886.  —  Hoffmann,  a.  a.  0.  159.  —  B.  Brensing.  Yir«faow*«  Arch. 
107.  186.  1887.  —  B  :  1.  r  ky.  a.  a.  O.  -  B  P.  o  s  r  n  b  -  r .  Pisa.  TAbiogen 
1890;  Centralbl.  f.  Phyniol.  4.  587;  Jahresb.  f.  Thierch.  1890.  177. 
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KomiAle  und  Abnomie  BMiMidtli«!!«.  Organisidi«.  %  45. 


2.  Das  tryptischeEnsym  ist  Ton  Kilbne  und  den  «nderen  unten  ge< 
nannten  Aatoren ')  im  Harn  nicht  anfgefondon  worden.  Nach  Bcnderftky  findet 
sirli  iihor  im  normalen  Harn  in  schwankenden  Mengen  eine  Bnbstanz,  welche  in  al* 
kalischer  Lösung  Fibrin  zum  Zerfall  bringt:  im  Harn  Kr«nk«r  k«Dn  «ie  ganz  fehlen. 
Tasnlli  findet  die  Menge  des  Tr>-pHins  stet«  sehr  bedentend  vor  den  Mahlzeiten ; 
während  der  Verdauung  verschwindet  es  und  tritt  darauf  wieder  in  zunehmender 
Menge  »nf.  Hopkins')  konnte  es  im  Barn  bei  pernieiöaer  Animie  zweimal 
unter  4  Yemelien  nM^iweieen,  TermiaBte  es  jedoeli  im  Hsrn  Geennder. 

S.  Das  disststisohe  Ferment  findet  steh  im  Harn  des  Mensehea,  des 

Hundes  und  Kaninrhens,  beim  Hund  am  Wenigsten.  Am  Reichlichsten  erscheint 
es  nach  der  Hauptmahlzeit ;  am  Spärlichsten  nachts,  vormittags  und  im  Hunger 
(Oehring,  Hoffmann);  nach  Mees  tritt  es  knrz  vor  der  Mittagsmahlzeit  in 
grösster  Menge  auf.  Es  lasst  ^irh  rineb  B  rou  s  i  n  s  tinrch  Alkohol  an?i  den»  Harn 
fällon.  Im  Harn  von  Kaninchen  tritt  es  nach  Herrmann ^)  nach  grossen  Gaben 
Glycerin  in  eriieblieben  Keiigen  auf. 

4.  Lab  glauben  Grützner,  TI  o  1  o  v  t  ^s  oh  i  ii  o  r  und  Helwts  im  HAtn 
aufgefmiden  zu  haben;  Boas'')  dagegen  zieht  die  Beweisfabigkeit  der  Versuche 
aeiner  Yorg&nger  in  Zweifel. 

B.  Naekwti*.   Knr  der  frisdie  Harn  entfaltet  ensymotiflche  Wiriningen,  der 

gekochte  da^TK*''!  nii  lit  nu  hr.  Man  kann  zu  dem  Vi  inueli  ili  n  Harn  din  kt  ln.- 
nütseu,  oder  das  Enzym,  welches  stob  ihm  durch  eine  längere  (1  tägigej  Digestion 
mit  klein  geeebnittenem  Fibrin  in  Zimmertemperator  entiieben  liset;  es  werden 
oinipp  hniidcit  Cubikcentimeter  Harn  /n  drm  Vf>r?ini»h  verwendet;  das  Fitrin 
nimmt  dabei  nicht  nur  das  Pepsin  auf  (v.  Witticb^),  sondern  nach  Orützuer 
anoh  das  diastatisehe  Fement  ttnd  das  Lab.  naeb  Beudersky  aueh  dasTrypain. 
Balze  s.infl  mich  1' Osenberg  von  grossem  F.intlnss  auf  die  Aufnahme  de» 
diastatischen  Enzyms  durch  die  Fihriuflocken ;  Kochsalz  befordert  ate  (am  Besten 
bei  l<*/oK  Soda  ▼ermindert  sie  sdion  bei  0,08 l>/o  and  Hast  sie  bei  0,5—1 '''/o  ger 
nicht  zu  Stande  ^nrnnir-n,  Nntrininsnlphat  ist  in  rlrr  Cone'pntmtjon  von  0,016  bis 
0,5  "  o  ohne  Eintinss.  Da»  Fibnn  wird  dann  abgespült  zu  den  Versuchen  gebraucht. 
Das  diastatische  Enzym  entzog  Bendersky  dem  Harn  durch  feine  Schw&mmehen. 
H(i]>kin8  fällte  den  Harn  mit  Alkohol,  lies»  den  Niederschlag  einige  Tage  ttnter 
dem  Alkohol  verweileu  und  zog  ihn  daim  mit  Waatter  aus. 

1.  Pepsin.   Wenn  man  den  Versneb  mit  Harn  direkt  anstellen  will,  so 

vordüiiiil  man  den  Harn  (80  cd  naili  Sindelmann  auf  das  .1  —  4  f;u'lir,  weil  die 
HarusAlze  die  Yerdauang  beeinträchtigen,  rersetst  ihn  mit  Salzsäure  bis 
0.25^/(1  HCl,  wirft  eine  geVoebte  Fibrinfioeke  binein  nnd  hitt  ibn  lingere  Zeit 
Ruf  ünittemperatur.  Tliy muli-ircn  i!r'-<  II;irns  ist  ii}n>r}1u>si;Lir.  —  Zur  Aufnahme 
des  Enzyms  aus  dem  frischen  Harn  wird  das  Fibrin  vorher  gekocht,  dann  nach 
vollendeter  Digestion  mit  dem  Harn  abgespült  und  mit  Salssfnre  Ton  0,950fo  vat 
40<^  gehalten. 

Man  nimmt  die  Gegenwart  von  Pepsin  an,  wenn  das  Fibrin  in  Lösung  gebt. 
Bei  Verwtäudung  von  rohem  Fibrin  darf  aber  nur  dann  auf  stattgehabte  Ver- 
dannng  goMbloMMt  werden,  wenn  die  LSsnng  Iftngitena  in  IS  Btn&den  erfbtgt  ist. 


i)  Kühne,  VerhandJ.  d.  naturb.  med.  Vereins  sa  Heideiberg  [S]  8.  5.  1877. 

—  L.  Mees.  a.  a.  O.  —  teo,  Pflüger's  Arth.  87.  9M\  19.  846.  ISM,  — 
Stadelmann.  a.  a.  O.  24.  —  Neumeister,  a.  a,  O.  —  Hoffmaon,  a.  a.  O. 
163.  —  Patella,  a.  a.  O.  —  B.  Bosen berg,  a.  a.  O. 

*)  Bendersky.  a.  a.  0.  —  Tasalli  a.  a.  O.  —  F.  O.  Hopkins, 
Gny's  Hosp.  Reports  50.  371.  1894. 

^)  A.  Herrmaun.  Prager  med.  Wocbenscbr.  48.  1892. 

*)  Grntzner.  Breslaner  Ztsehr.  a.  a.  O.  —  HoloTtsefainer,  a.a.O.  50. 

-  F.  Heiwcs,  Pilü^c  i  s  Arth.  4B.  884.  1888.  —  J,  Boas,  Ceotralbl.  f.  d.  med. 
V^'issensoh.  1887.  418  j  Ztsuhr.  f.  kliu.  Med.  14.  364.  1886. 

«)  T.  Witt  ich,  Pflfiger's  Areh.  &  448.  1878. 
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Eine-  v(-r(lnnnf ort'  Säurf  als  dio  von  0.25"  o  iiiizuweiuleii,  ist  nicht  zweckmässig, 
weii  bei  dem  höhereo  ääaregehalt  die  Verdaomig  nicht  nur  achneller  roo  9(«t(etv 
geht,  londern  weil  «neh.  mt!h  Stadelmaiin.  gekoehtea  Fibrin  bei  Abweseiiheit 
von  Pepsin  in  «liiser  Säure  lange  Zeit  niiverrmdcrt  bleibt,  während  C8  b«  i  iHnger 
Digection  mit  Salzsäure  tou  nur  0,1  ^/g  Verdauungsprodokie  liefert.  —  Debüt  man 
den  Veraaefa  tagvtang  *n«,  «o  bilden  riidi  mit  der  mit  Ensrm  beUdenen  Pibrin- 
tlocke  nicht  hlos  (]ie  ersten  Verdannnprsprodokte,  wie-  Aciclalbninin  nti<.l  ITotoru- 
albumone,  soudero  auch  die  Endprodukte,  Denteroalbumuse  und  Pepton  (Patella^ 
Stadelmftnn).   Hm  direkt  liefert  als  InMerate«  Produkt  nar  Prot«11im»oee. 

2.  Pan  Trypsin  wirkt  auf  dio  EiwtiHskörju'r  i\m  UchUu  in  t-imr  0,2  bis 
0,4  proc.  äodalo3ung ;  in  diese  bringt  man  die  Fibriuflocke,  welche  daa  Enzym 
«nfgmHHnmen  Iwben  luum.  Wisstig«  EnaymKiaiuig  (Hopkini)  wird  bie  sn  dieaem 
Gehalt  mit  Soda  Ter«ftzt:  nnch  htpr  dirnt  cinr  poktirhtr  Fibrinflocko  zn  dem 
Versnch.  Cm  der  Fäalniss  vorzubeugen,  welche  das  Fibrin  auch  in  Lösung  bringen 
■würde,  ist  die  YersaobslIflBsigkeit  »t»rk  mit  Thynol  sn  Tersetse». 

3.  T)i\«  dinstatisrho  Ferment  hat  man  in  der  Wci««?  niifgesncht,  dass 
man  entweder  den  Har»  direkt  oder  die  Fibrinflocke,  mit  welcher  der  Harn  vorher 
digerirt  worden  war,  mit  ftrisebem  Btlrkekleieter  «nf  Brtittemperatar  erwirmt» 
und  dio  Flüssigkeit  mittelst  der  Moore 'sehen  Probe  auf  Zucker  untersuchte; 
durch  Znsatz  von  Jud  liess  sich  das  Verschwinden  der  Stärke  nachweisen. 
Breusing  hat  darauf  anfmorknam  gemacht,  dass,  wiewohl  der  Hftm  nach  einiger 
Zeit  mit  Jod  keim»  Ht^iiction  mehr  anf  f^tiirkf  ghd/f.  dir-  T  r  o  m  m  e  r 'sehe  Pmbe 
doch  sehr  zweifelhaft  und  die  Uährungsprobe  auf  Zucker  negativ  ausfallt.  Der 
wÄHsrige  Auszug  aus  dem  AlkoholniederechlAg  dee  Harn«  gab  keine  beea«r«a 
ResnltAte  «Is  der  Harn  selbst. 

IL  Zufallige  Bestandtlieile. 

\n\}  ili-r  on  Zahl  der  zufälligen  Haniliestandtheile  werden  hier 
nur  solche  berücksichtigt,  welche  häufiger  im  Harn  auftreten,  physio- 
logisches Ofler  klinisches  Interesse  besitzen  und  für  deren  Nachweis 
besondere  Methoden  ausgearbeitet  worden  sind ;  ein  Tlu  il  der  tlbrigen 
hat  bei  der  Besprechung  der  normalen  uud  pathologischen  liestandtheile^ 
des  Harns  beiläufige  Erwähnung  gefunden. 

§  46.  Anorganische  Körper. 
A,  Metalle. 

Zur  Auffindung  der  schweren  Metalle  iih  üaru  niu^s  man  dieseibea 
MethodOk  befolgen,  welche  rar  Entdeckung  derselben  in  gericbtlichea 
Fällen  angewandt  werden;  es  wird  deshalb  anf  die  einschlägigen  Hand» 
bflcher  verwiesen.  Für  einzelne  der  Metalle  sind  eigene  Methoden  znm 
Nachweis  derselben  im  Harn  angegeben  worden. 

1.  Quecksilber.  Wie  E.  Ludwig  dargethan  hat,  lässt  sich 
das  Quecksilber  aus  dem  Harn  in  einfachster  Weise  abscheiden,  wenn 
man  ihn  angesäuert  mit  metallisrhom  Zink  oder  Kupfer  einige  Zeit  in 
Berührung  h'i>>t.  Ati'j  di'iii  gfliildctcn  Ainal^'aiii  wird  das  Qncck-ührr 
durch  Erhitzen  in  ein  Kapilhinolir  getrieben  und  in  dirsiin  nach 
Schneider  durcU  Joddampf  in  rothes  Quecksilberjudid  tibergeführt 
und  so  kenntlich  gemacht. 
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Lndwi),'  TPrweiuleto  Ziiikstsub  ((]  i\n{  das  Liter  Hnrn).  Fürbringer 
<'iiie  kleine  Menge  Messiiigwolle  lin  schmale  Streileu  zerschnitteue^  Unuscbgold). 
Tcubner  buwie  P a  s c  h  k  i 8  un&^-btes  Blattgold,  F.  Mflller  stark  aasgeglnhte 
Knpforfeilspähne,  Wolff  und  Nega  Kupferblech,  Almen  ansgeglühten  Hehr  feinen 
Kupfer-  oder  besser  Measingdraht,  Brasne  Messingdrahtnetz,  Winternitz 
Kl^erdrahtDetS,  Jollen  gekörntes  Gold.  Wolt'f  lasst  die  FlüsHigkeit  an  einem 
•m  dflfmen  galTanisch  vergoldeten  Silberfaden  gefertigten  Pinsel,  der  die  Kathode 
einer  Batterie  bildet,  sehr  langsam  vorüberflieasen.  Für  den  qualitatiren  Nach* 
weis  halte  ich  das  unächte  Blattgold  für  das  passendste  Material.  Zinkpulver 
hält  Bondzjnski')  daram  nicht  für  geeignet,  weil  es,  bei  einem  Gebalt  ao 
'Cadmhun  auch  io  so  niederer  Hitse,  wie  es  fOr  das  Sabliiniren  des  Qaeckailbers 
erforderlieh  iet,  «inen  Spiegel  Tom  Anwebeit  des  mblimirten  Qaeoksilbera  giebt. 

Man  nimmt  ungefähr  500  cc  Harn  (vom  Mensehen)  in  .Arbeit.  Narh  Winter- 
nitz masä  man  dem  Harn  mindestens  ü,Ui  Vol.  concentrirte  Salzsäure  zusetzen, 
wenn  in  ihm  nicht  Qnecltsilber  sitrfickbleiben  soll ;  man  nimmt  deshalb  mebr  Sinre 
tlan  Minimum  (hin  0.1  VnlnmPnV  Der  Harn  wirr!  mit  dem  Metall  ciniffo  Zeit 
(1  Stunde)  auf  dum  Wa^^tibad  erwärmt,  dann  uoch  mehrere  stunden  stehen  ge- 
IftWen,  darauf  das  Metall,  um  anhaftende  organiäche  Substanz  zu  entfernen,  welche 
bei  dem  späteren  Erhitzen  des  Metalls  ein  brenzliches  D<".stillat  fjeh^n  würde,  mit 
■ehr  verdünnter  Natronlauge  gewaschen  (Paschkis)  oder  auch  in  der  Wärme 
-dmnit  behandelt,  weiter  n*eh  einander  mit  Wuaer,  mit  Alkohol  and  mit  Aether 
IpeVMehen  lind  trorjcnr-n  pplassen. 

Eine  vorherige  Zerstörung  der  orgaaischea  Substanz  ist  beim  Menaoheu- 
barn  naeb  Pasobkis  Überflfiseif,  beim  Hondeham  naeh  B5bm^  aber  nner* 

lasslieli.  weil  ^mist  der  ^^rns-^to  Theil  f.bis  über  SO**.'!)!  des  Qul ck-silhers  mit  dem 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  catsteheaden  Niederschlag  ausgefällt  luid  so  der  Boaction 
entaogen  wird.  Böhm  nimmt  die  Oxydation  in  der  Weise  vor,  daaa  er  den 
Hnndeharn  mit  Vol.  Salzsäure  von  1,12  Di<hte  auf  dem  Waaaerbad  erwärmt 
Qod  alle  15  Min.  0,5  -  3  g  chlorsaures  Kali  zusetzt.  Das  übersohöaaige  Chlor 
moss  Tor  dem  Eintragen  des  Xetalls  rollstindig  entfernt  werden,  wosn  ein 
■fl  — 10 ständiges  Erwärmen  anf  dem  Wa^^si  rbiid  liei  eirur  ßO^  nieht  erreicheridon 
Wärme  erforderlich  is*'-.  Darnach  wird  filtrirt  und  bei  quantitativem  Versuche  un- 
bedingt d«s  Filter  sinreft-ei  gewasohen.  Zaoker-  and  eiweisehsltiger  Harn  llsst 
»ich  gleichfalls  zu  dem  Versuch  verwenden,  nur  stark  schleimiger  eifjnft  sieh 
schlecht  (Fürbringer).  —  I«t  der  Harn  sehr  arm  au  Quecksilber,  so  soll  man 
ihn  nach  Almen  mit  wenig  fiberaohttssiger  ITstronlenge  mit  oder  ohne  ZniatB 
eines  rcducirenden  Zuckers  '/'^  Stunde  im  Sieden  erhalten,  den  Phospbatnieder- 
«chlag,  welcher  das  Quecksilber  enthalt,  in  Salzsäure  lösen  und  dem  angegebenen 
Verfahren  nnterwerfen.  Nach  SchillbergS)  kann  sieh  bei  lingerem  Kochen 
etwas  Quecksilber  mit  den  Wasserdämpfen  verAflchtigen ;  OS  genflgt  aber  auch 
ein  nur  mehrere  Minuten  dauerndes  Kuchen. 


>)  E.  Ludwig.  Wiener  med.  Jahrbücher  1877.  143;  Ztschr.  f.  analjrt.  Oh. 
17.  395;  Med.  Jahrb.  1880.  493;  Ztaohr.  f.  nnaivt.  Ch.  20.  475.  —  P.  Für- 
bringer.  Berl.  kl  in.  WochenHchr.  1878.  332.  —  E,  Tcubaer,  Oe.sterr.  Ztschr. 
f.  Berg-  u.  Hüttenwesen,  27.  423;  Ztschr.  f.  anal.  Ch.  1».  IM.  1880.  — 
H.  Paschkis,  Ztsrhr.  f.  physiol.  Ch.  «.  501.  1882.  —  F.  Müller.  Mittheilunff»^» 
aus  der  med.  Kiinik  zu  Würzburg  2.  358.  1886.  —  .V,  Wolff  vi.  J.  Negu. 
Deutsche  med.  Wochenschr.  188C.  256.  272;  Ztwchr,  f.  analj-t.  Ch.  26.  116.  — 
A.  Almen.  Jabresb.  f.  Thierch.  1886.  221;  Ztschr.  f.  analyt.  Ch.  2«.  669.  1887. 
—  L.  Brasse,  Comptes  rendus  de  la  Soc.  de  Biol.  1887.  297;  Revue  de  med. 
S.  :!25.  1888.  —  R.  Winternitz,  Arch.  f.  exper.  Pathol.  2."».  ■229.  1389,  — 
C.  H.  Wolff,  Repert.  f.  aualyt.  Ch.  3.  1883;  Ztschr.  f.  ansljt.  Ch.  28.  593.  — 
A.  Jolles,  Monatshefte  f.  Ch.  1«.  684.  1895.  —  St.  Bondzyüski,  Ztschr.  f. 
■anal.  Ch.  32.  302. 

^)  L.  Böhm,  Ztsehr.  f.  physiol.  Ch.  lo.  9.  1891. 

^  Sehillberg,  Jahresber.  f.  Thierchemie  1886.  222. 
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Jodide  sollen  nsdi  Schi  11h  er  fj  dio  Ablngr-ranj?  des  Qufcksilhors  iinf  dem 
Metall  Terbiudern;  mau  lullt  d^htr  btii  G&gimwarc  solcher  den  Uiu-a  uiit  Alk«li- 
liydrmt  nufa  Almün  and  wäacht  den  Niederschlag  mit  wenig  Wasser  Judfroi. 

Dn-^  pr  ri  itii^'te  nnd  trockene.  <l.  n  Qn<»ck«ilberhe9chlag  tragendi-  Motall  lirinpt 
tiian  III  t>iii  diokwKudigex,  an  dein  einen  Ende  jsugeschmolzenea  Qlasrobr,  dessen 
Lriiig  LI  1  Weite  sich  nach  dem  VolamAD  des  Metalln  rirlitek  Ktn  sieht  das 
offene  Ende  zyi  ciiuT  ofTt-mni  CupillArc  ans.  die  jedoch  niclit  so  eng  »ein  darf, 
dass  sie  durch  die  »ptiier  alleniMll»  auttr'  tuudi'  gormgf  Wa^ermenge  ganz  Ter- 
echlossen  würde,  weil  du  WRMer  sablimirtt  s  Quecksilher  heraoMidlleildera  k&nnte. 
Das  Iluhr  wird  dann,  von  seinem  geschlossenen  Ende  an  bis  zum  Anfang  der 
Capillare,  über  einem  einfachen  Oasbrenner  erhitzt,  wobei  ein  wenig  Wasser,  dann 
4)necksilber  nnd  wohl  auch  andere  HubstansM  (Zinkoxyd  ans  dem  Messing  etc.) 
in  die  CapilUre  de»tilliren.  Pm  QaeelcMlber  aMninaU  siob  in  der  Regel  hinter 
dem  Wasser  und  Tor  den  anderen  fremden  Sabiitanzen  in  feinen  Tröpfchen  an,  die 
mit  einer  Lnpo  erkannt  worden  können.  Um  das  Quecksilber  in  Qnocksilberjodid 
UberznftthreQ,  schneidet  man  die  Capillare  ab.  bringt  in  ihr  rückwärtiges  Ende 
einen  kleinen  Splitter  Jod  and  erwtnnt  dieses  so,  das«  sein  Dampf  in  die  geneigte 
Capillare  aufsteigen  und  in  alle  Theile  derselben  gelangen  kann.  Cundensirtes 
Jod,  welehee  die  Erkennung  des  Qaeoksilberjodids  erschweren  würde,  spfllt  man 
Toraiolitig  mit  etwa»  Aetber  wob  der  Capillare.  Das  Jodfd  ersetaeint  dann  nnter 
diT  Ln]K'  in  kleinen  Krystallen  ;  meist  entsteht  znn&chst  das  K'-M^e  Jodid  (rhombische 
Tafeln),  welobee  sieh  seiner  blassen  Farbe  wegen  nar  schwer  erkennen  liset:  das- 
•elbe  geht  aber  beim  Liegen  der  Capillare  fHlher  oder  spiter  fn  das  rotlie  (OktaSderK 
•ebon  mit  blosem  Ange  wahrnehmbare  über. 

Nach  diesem  Verfahren  lassen  sich  noch  0,2  mg  Quecksilber  iu  200— 300  oc 
«ieher  nachweisen. 

Fr.  Müllt  r.  sowie  .\lt')  •'rliitz-n  Jas  Motall  in  i-inom  weiten  Rohre.  Nach 
Müller  soll  es  laug  (30  cm)  und  ganz  trocken  »eiu.  Der  durch  Einbiasen  von 
Joddampf  (ans  einem  Splitter  In  einem  Olasrohr  erhitsten  Jod)  ersetigte  rothgelbe 
Beschlag  IS'^-tf  sich  ilnrch  vof^iclitif,'»'  drr-hr-inlo  Bfwi'<;iiiif,'  dos  Ilolirs  ühoi-  oiner 
Flamme  zu  einem  scharf  begrenzten  Ringe  zusammendrängen,  der  dann  leicht  Stt 
erkennen  ist.  Dabei  stören  die  theersrtigen  BestiUationsprodnkte  weniger  als  bei 
der  CapiMaro. 

Jollcs  versetzt  100— 800  co  Harn  mit  2  g  gekörntem  Oold,  tu  dessen  Dar- 
atelinng  er  ein  Verfahren  anglebt,  femer  mit  1 — See  Salas&nre  und  einigen  oo 

fri'^rh  br-rritotn-  Zimiclilnrürln-^nii^'.  Entstoht  ein  t!oeki>rr>r  Nicdrrschlag,  so  löst 
man  ihn  in  Salzsäure.  Man  erwärmt  auf  70 — 80^,  setzt  noch  30 — 33  cc  Zinn» 
chlorärlösiing  n,  rObrt  nm  nnd  liast  5  Minuten  stehen.  Der  Kiedersoblag  wird 
dnrch  Dcr'nntiren  chlorfrri  ppwnscli.ii,  <1;(h  QneeksillMjr  aus  dfm  .\malgam  <^inb 
einige  Tropfen  coucentnrter  Salpttnüüuie  gelost,  die  Losung  abgegossen,  etwa« 
verdünnt  und  mit  Zinnehlorür  auf  Quecksilber  geprüft.  Es  entsteht  noch  bei  0,9  mg 
eine  deutli<-li>'  Tn'ihnng.  —  Man  kann  auch  das  Quecksilber  aus  dem  Amalgam 
abdestiltiren  und  durch  Jod  nachweisen,  wie  bei  der  Verwendung  der  audoreu 
Metalle. 

Morget  sowie  B  r  u  gn  a  t  c  t!  i  - 1  IxLlit-ncn  niih  ciiienrr  Methoden  zur  Er- 
kennung de»  Quecksilbers.  Nach  Mei  gut  auU  luan  den  Kupfeiüraht,  auf  welchem 
sieb  das  Quecksilber  niedergesdUagen  hat.  sauft  gegen  Papier  drfloken,  das  mit 
ammoniakalischer  Silberlösung  getränkt  uml  im  Dunklen  getrocknet  worden  war; 
bei  Gegenwart  von  Quecksilber  entstelRU  auf  dem  l'apiur  diiaklc  Flecke.  — ^  Brug- 
natelli  bringt  dun  amalgamirte  Kupfer  ia  eine  Schale,  daneben  auf  einem 
Hcherben  einen  Tropfen  1  proc.  Guldchloridlösnng  und  erwärmt  die  bedeckte  Schale 
auf  dem  Wasserbade;  auf  dem  Scherben  erscheinen  violettbraune  oder  roseurothe 
Tleeke,  bei  Gegenwart  tod  Tiel  Queekailber  «nah  gliucendee  Gold. 


M  Alt,  Dentecbe  med.  Wochenschr.  1886.  642. 

*)  Merget,  Journ.  de  pharm,  et  de  chimie  [5]  19.  444;  Chem.  Centralbl. 
1669.  2.  62.  —  £.  BragDatelli.  La  Eiforma  med.  188».  826;  Jahreab.  f.  Thierch. 
188».  317. 
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2.  Ariden.  Reichardt*)  hat  zum  Nacliweis  des  Arsens  im 
Harn  ein  Verfahren  zur  Anwendnnf?  cfpbrarht.  wtOcbo^  auf  der  Ah- 
schciduug  des  Arsens  als  Sulphid  und  Zerlegung  des  Arsen wasserstotYs 
durch  Salpetersaares  Silber  beruht. 

Der  schwach  juigesioerte  Harn  wird  uut  tSihwefelw«9»er«ttill  gesattigt,  der 
entstandene  Niedfliaddag  n*eh  13—24  Standen  abfiltrirt,  au-^^'c waschen  und  das 
Filter  mit  Bromwasser  aut)^<>l;in^  .  wobei  das  gefällte  Schvefelari^en  in  Lusnng 
geht.  Die  Löanng  giesst  mau  in  eine  GaseutwickluugHflascbe .  in  welcher  an» 
reinem  Zink  nnd  reiner  ScbwefelHäaro  ein  massig  scbneller  WasseretolBbtrom  ent- 
wickelt wird,  und  leitet  das  Gas  in  eine  sanre  Lösung  von  salpetersaurem  Silber 
(0,1 — 0,2  g  salpetersanres  Bilber,  2  g  Salpetersäure  und  10  cc  Wasser).  Bei  Gegen- 
wart von  Arscnwasserstolf  ili  dem  Gase  tmtsteht  dann  in  der  Flüssigkeit  eia 
schwarzbrauner  Niederschlag  von  metallischem  Arsen  oder  es  setzt  sich  tat  der 
Spitze  des  in  die  Flüssigkeit  eintanohenden  Rohrs  ein  spiegelnder  Anflug  Ton  der 
Farbe  der  Arsenfleeke  an.  Wenn  die  Silberlösung  über  dem  Niederschlag  nicht 
mehr  gefärbt  ist,  setst  man  Bromvasser  im  Ueberschoss  sa  derselben,  dllrirt  da» 
BromBiIber  ab,  befreit  das  gelbe  Filtnit  dvrcb  gelindes  Erv&nnen  roro  Brom,  fiber» 
sättigt  mit  .\mmoniak  nnd  setzt  Magnesiamischung  zu.  Nach  12 — 24  Stunden  wird 
der  entstandene  Niederschlag  von  arsensanrer  Ammon-Magnesia  abflltrirt,  gewaschen, 
geglAbl  und  gewogen.  Kaoh  dieser  Hethod«  Usst  «ioli  noeh  0,0014  »g  arsenig» 
H-iiire  nadiwoisen  und  1— .'>mg  bestimmen.  —  Aof  die  Beiiiheii  der  Boagentiea 
prüft  man  nach  demselben  Verfahren. 

3.  Antimon.  Kkine  Mengen  Antimon  (bis  1mg  und  darunter) 
lassen  sirh  nach  Chitteiidon  nnd  Blake*)  noch  gewinnen,  wenn 
man  den  Harn  nach  Zusatz  von  0,04  Volumen  verdttnntor  Schwefelsäure 
16 — 48  Stunden  lanj?  elektrolysirt.  Gute  Resultate  erhält  man  auch, 
wenn  man  das  Antimon  uat  h  Zerstörung  der  organischen  Suljstanz  mit 
Schwefelwasserstoff  fällt,  den  Niederschlag  in  Schwefelalkali  löst  und 
die  Lösung  nach  C lassen')  der  Elek^lyse  unterwirffc. 

4.  Blei.  Für  die  Abächeidung  kleiner  Mengeu  Blei  aus  Barn 
hat  y.  Lehmann*)  zweckmässig  befandeUf  die  organische  Sobsliinz 
mit  cblorsaurem  Kali  und  Salzsftnre  zn  zerstören,  die  Flflssigkeit  ein^ 
zudampfen,  wieder  zu  verdOinnen  und  mit  einem  Strom  Schwefelwasser- 
stoff zu  behandeln;  der  aasgefallene  schwarze  Niedersihlag  ist  dann 
weiter  zu  untersuchen.  —  Ebenso  kleine  Mengen  Blei  lassen  sich  durch 
dirccte  Elektrolyse  des  Harns  niederschlagen. 

5.  Silber  wird  nach  Lehmann^)  am  Vollkommensten  durch 
Glühen  mit  S;ilpeter  und  Soda  abptsrhieden.  T>pr  Harn  wird  dazu  mit 
10 £?  Salpt  ti  r  und  Hpr  Soda  auf  100 »c  eingedamptt,  der  Rückstand  gfe- 
schmolzeu,  die  Schmelze  in  heissem  Wasser  gelöst,  das  zurück  bleibende 

1)  E.  Reicbardt,  Ardi.  d.  Pharm.  [8]  14.  1;  Ber.  d.  ebem.  Oeeellaeh.  18. 

1887  u.  2091.  1880. 

2)  R.  H.  Chittendon  u.  J.  H.  Blake,  Studie»  from  the  lab.  of  physiöl. 
ohem.  of  Yale  UnlT.    New  Haren  1887.  68. 

3)  A.  Cla^^sen.  Ber.  d.  ohem.  (Jesellsi-h.  17.  2474  u.  18.  1104. 
^)  V.  Lehmann,  Zt«cbr.  f.  phjsiul.  Ch.  6.  i.  1882. 

^)  Lehmann,  a.  a.  0.  18. 
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metallische  Silber  in  «armer,  Terdflnnter  Salpetefsftare  gelost  and  die 
Lteong  mit  Saizsänre  anf  Silber  gepaUft. 

6.  Thal  Ii  nm.  Der  NKchvrois  den  TballinmB  im  Ihiru  gelingt  nach 
W.  M  s  rni  6 1)  leicht  dnrck  Elektrolyse  des  mit  cblorsAnrem  Kali  nnd  Salzsäure 
behandelten  nnd  später  eingeengten  Harns.  Das  auf  diese  Weise  au  einem  Platin- 
drabt  fixirte  nnd  vorsichtig  mit  detstillirtem  Wasser  gereinigt  Metall  bringt  man 
direkt  in  die  Flamme  des  Speotralappuwto,  wobei  jedoeh  aiMmr  der  Kathode  auch 
die  Anode  sn  prfifen  ist. 

7.  Cadniium.  Nucbweisung  nach  Marme  ebeafall»  dorcb  Ble1((rol7M  de* 
mit  chloreaarem  Kali  mid  Salzsiure  behandelten  Harns. 

8.  Lithium.  Van  Terdampfk  eine  genügende  Menge  des  fraglichen  Harns 
zur  Trnckne  und  verkohlt  den  Rückstand  bei  massiger  Hitze  vollstiiinliK.  Nach 
dem  Erkalten  isieht  man  die  Kohle  mit  Terdönnter  itolzeiare  aa«,  filtrirt,  verdampft 
das  farblose  Filtrat  znr  Trockne,  behandelt  mit  starkem  Alkohol,  Utrtrt.  Ter- 
dunster  dif  iilk(>]ii.li-<clic  Lösung  zur  Trockne  und  prüft  lUii  j.  tzt  gebliebenen  Bück- 
ataod  epoctralaualjrtia«b.  Die  Nachweiaong  dee  Lithiums  ist  in  angeget>ener  Weise, 
naeh  iniMrlicbem  Oebranöh  dMaetben.  Neubauer  Jedeemal  mit  abeoluier  Bieber- 
beit  gelungen. 


1.  Py  r  op  ii  1)  s  p  h  o  rsA  nr  e.  Den  Nachweis  der  Pyropboapborsaure,  welche 
Unverändert  in  den  Harn  übergeht,  gründen  P a equ el  i  n  und  Joly*)  auf  den  Um- 
stand, das»  die  Pyropbospbate  durch  Salpeter-Molybdänsänre  nicht  gefällt  werden, 
aber  bei  längerer  Einwirkung  eonceutrirter  Säuren  oder  Alkalien  in  der  Wärme 
in  Orthopboephate  renrandelt  werden  und  nun  durch  Balpoter-Molybd&naiure  fäll- 
bar aind. 

3.  Chlorsftnre.  a*  Die  Cblorsänre  liast  sich  im  Harn  nach 
Rabntean')  leicht  mittelst  der  Indigprobe  nachweisen.  Der  Harn 
wird  schwach  mit  Indigschwefelsänre  nnd  in  genftgender  Menge  mit 
schwefliger  Sftnre  versetzt;  das  Chlor,  welches  bei  der  Bednetion 
der  Chlorsftnre  dnrch  die  schweflige  SSnre  frei  wird,  entiärbt  den 
Indigo. 

b.  Einfacher  gestaltet  «ich  der  Nachweis  nach  K  d  1  e  f  s  eu  ••),  wenn  muri  den  Harn 
mit  Volumen  concentrirter  Salzsäure  erwärmt.  Dun  b  die  Zersct^uug  dua  Iiulicans 
färbt  «ich  der  Harn  dabei  ziuük  list  dunkelrothlu  h  oder  bläulichbraun ;  gleichzeitig 
wird  aber  die  Chlorsäure  durch  organische  Harnbcstandtheile  rcdncirt,  und  in 
Folge  davon  verschwindet  in  der  Nähe  des  Siedpunkts  die  durch  die  Indigfarbstoffe 
bedingte  Färbung  des  Harns  und  macht  einer  heUbriunliehen  oder  hellte  Iii]  Iclioii 
Pärbung  Platz  ;  schliesslich  wird  der  Harn  völlig  enttärbt  und  entwickelt 
Lackmus  bleichende  Dämpfe.  Es  ist  Edlefsen  kein  Harn  vorgekommen,  der  so 
wenig  Indican  enthielt,  dasa  die  Probe  nicht  gelang.  Fällt  sie  nicht  überseogeild 
aus,  so  branebt  man  dem  Harn  nur  noch  etwas  ladigtösang  suxuaetzen. 

o.  Zum  Zweck  der  quantitativen  Bestimmung  der  in  den  Harn  flbergegangenen 
Chlorsäure  fällt  man  nach  Uabuteau-^J  den  Harn  vollständig  mit  salpetersanrcm 
SUberoxyd  aus,  entfernt  das  aberechöasige  8iU»er  aus  dem  filtrat  mit  ehlorfreiem 
kohlensauren  Natron,  flitrirt  abermals,  verdunstet  sur  Trockne  nnd  erhitzt  den 
Bückstand  zum  Glühen.  Das  vorhandene  chiorsaure  Kali  geht  hierbei  in  Chlor- 
alkali über,  deaseu  Keuge  sich  leicht  auf  gewöbnlivhem  Wege  bestimmen  laset. 

')  W.  Marme,  Ztscbr.  f.  analyt.  Ch.  «.  503  n.  298. 
^  Pacquelin  u.  Joly,  Comptes  rendos  86.  410. 

*)  Babttteau,  Oaasette  mM.  de  Paris,  1868.  665;  Ztsehr.  £  analjri.  Ob.  8.  883. 

*)  Edlefsen,  Ar.  luv  f.  klin  Med.  19.  94. 

^)  Babuteau,  Gaz.  med.  de  Paris,  Ibtiä.  666;  Ztscbr.  f.  analyt.  Ch.  8.  283. 
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3.  Jodwasserstoff.  Man  setzt  das  .Tod  durch  salpetrige  Säure 
oder  durrh  Brom  oder  Chlor  in  Freiheit  und  wei  t  rs  entweder  durch 
Stärkclosunp  nach,  oder  indem  man  es  durch  Schütteln  der  Flüssigkeit 
mit  Schwefelkohlenstoff  (Chloroform,  Aether.  Petroleum,  Benzol)  in  diesen 
überführt.  Beim  Nachweis  entstehen  daiiurch  Schwierigkeiten,  dass  der 
Harn  nicht  blos  reichlich  Jod  bindende  Substanzen  enth&lt,  sondm 
das8  sich  auch  die  Reagentien  vor  Allem  mit  dem  Hamstoif  nmsetsea 
mid  80  dem  beabsichtigten  Zweck  entzogen  werden.  Ein  Uebenchnss 
von  Chlor  oder  Brom  bindet  das  Jod  und  Torliindert  den  Nachweis. 

Umeh  San  dl  and*)  arben  5ee  Harn,  «eleW  in  100  cc  nur  1  mg  KJ  ent- 
hält, nnf  Znsntz  von  1  er  vierfach  verdünnter  Schwef^Isfinre  nnf]  1 — 3  Tropfon 
0,2proc.  Natriamnitnt  äcbwefolkohlenstoff  oder  Chloroform  noch  deutlich  rosa. 

Znr  Eutwiokliinff  des  Joda  eignet  aidi  aneh  statt  der  salpetrigen  Binre 

gelbt'  (kUt  rotlii'  Salpetersäure,  Neubauer  gielit  drr  RoHOtion  mit  Hnunwassor 
Tor  allen  andern  den  Vorzag.  Jollea')  mischt  den  Harn  im  Bcagensglas  mit 
dem  gleichen  Tolnmen  eoneentrirter  SalzaÜtire  nnd  ebersehiehtet  die  Mfselranir  mit 
2-  3  Tr<)]if«n  Hthwailiem  Chlorwusstr :  nclV/st  lici  Gi'KL'invart  von  nur  wenig  Jod 
entsteht  an  der  Oberfläche  eine  braongelbo  Schicht,  die  auf  Zosatx  von  Bt&rke- 
lörang  Man  wird. 

Scivolettu  tränkt  Streifen  von  FiUrirpitpier  mit  Stärkekleister,  benprengt 
dieselben  nach  dem  Trockiit-ii  mit  dem  auf  Jod  zn  prüfenden  Harn  und  hangt  Hie 
darauf  frei  in  dem  oberen  Theil  eines  Kölbchens  auf,  an  dessen  Boden  sich  etwas 
nmchetide  Balpetersänre  befindet.  Bei  Oegenwuri  toh  Jod  lirben  eioh  die  ba- 
^engten  äteilen  blau. 

AUe  diese  Methoden  kOnnen  bei  geringem  Jodgehalt  des  Harns 
versagen.  Sicher  verfährt  man,  wenn  man  den  Harn  unter  Zusatz  eines 
Alkalibydnits  oder  -Curboiint^-  vpr'lnm|ift,  den  Rückstand  verkohlt  und 
den  wässrigen  Auszug  der  Kohle  für  die  Proben  auf  Jod  verwendet. 

Br&cke  empfiehlt  dazu  den  Harn  mit  kohlensaurem  Natron  »tark  alkalisch 
sn  maehen.  Castain  rersetat  ea.  0,5  Liter  Harn  mit  2  g  Kalinmhydrat.  Beaehteni- 
Werth  ist  in  diiscr  Hinsicht,  dass  da»  käufliche  Aft/uatnui  (N;ttr.  i-anst.  fiisum), 
auch  das  mit  Alkohol  gereinigte,  nach  Antenrieth^)  immer  (iu  10 — 15g)  deat- 
lieh  neehveisbare  Hengen  Jod  entiiUtk 

Das  Jod  geht  eehnell  ToUetlndig  in  den  Harn  Aber. 

i.  B  r  <>  in  w  SK  f  r  s  t  n  f  f.  Den  Harn  direkt  (liirrh  Zuf»ntz  Vdn  Clilorwasser  und 
Ausschütte  In  mit  Schwefelkohleustoff  an  prüfen,  ist  nach  Babnteau  nncweck- 
misaig.  well  nar  bei  Gegenwart  sehr  grosser  Mengen  von  Bromid  eine  Flrbnng 
dos  8rtiw»'rt'lkoliIr']i>itofr?<  eintritt.  Man  put^s  vielmehr  don  nnriirück.-.tjuu!  vul!- 
atändig.  aber  vorsichtig,  verkohlen.  Die  Kohle  zieht  man  mit  Wasser  aus,  setzt 
in  dem  fkrblosen  Flltrat  dM  vorbendene  Brom  dnreb  einen  Tropfen  ObiorwMser  in 
Freiheit  und  Bclulttclt  mit  Aether  oder  Sebwefelkohlenfftoff  in  tieltaimter  Weise. 

Verabreichtes  Brom  erscheint  langMam  und  in  kleinen  Mengen  im  Harn;  nach 
einer  t&gtichca  Galie  von  2— (>  g  Bromuatrium  bestimmten  Neucki  uid  Schon* 


V)  U.  SandUnd,  Ardhiv  d.  Pharm.  S8S.  177.  1898;  Ztaehr.  f.  anal.  Cb.  S4. 

121.  1895. 

>|  A.  Jollea.  Ztechr.  f.  anal.  Ch.  SO.  288.  1891. 

8)  Brücke,  Sitzungsber.  d.  k.  Akad.  d.  Wiss.  68.  2.  Abth.  216.  1871.  — 
Castain,  Boll,  de  Tb^rap.  266.  1861.  —  W.  Autenrieth,  Ztsohr.  f.  pbysiol. 
Ch.  aS.  512.  1897. 
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mow  - 8i  m  a  n  o  w  s  k  y  1)  in  der  Tafro<»mpnpe  Harn  1— 27mp  BromwaMprstotV.  Eii> 

gro<)8er  Uund.  der  14  Tage  liuig  täglich  Bruuiuatriam  erhioU,  achied  uocb  4  Muiiate 

n«cb  der  letzten  Gabe  Brom  m«,  nletsi  Bichl  jeden  Tag,  regelmlMig  aber  OD' 
gelihr  6  Wochen  lan^. 

i.  Bromsaare  liast  «ich  nach  Bab ateau^)  noch  in  sehr  geringen  Spareo- 
■aeb  denaelben  Yerfdiren  naeliweiaeii,  wie  die  Chlontnre  (R  9  ah 

§  47,  Organische  Stoffe. 

1.  Alkohol  geht  ntir  nach  dem  Graosa  groeeer  Mengen  auf  einmal  in  den- 

Harn  über;  in  znekerhaltigem  Hnrn  kann  or  naoh  «itr  Entleemnff  dosfäcJhen  dnrch 
Oohrnng  entstehen.  £r  iat  im  Hartulostillüt  zu  suchen.  —  Mit  JuUjotikalium  und 
Katron*  oder  Xalilange  giebt  er  Jodoform  wie  das  Aceton  (8.  581,  aber  viel  lang- 
samer; TrennODg  des  Acetons  vom  Alkohol  %  5.  C.  1.  8.  5f>.  —  ScluittHlr  ninn 
Terdünoten  Alkohol  mit  BenzoylchioriU  uud  überflcbüHsiger  Natrou-  ndvr  KulilHuge 
anhaltend  bia  zor  bleibenden  alkalischen  Reaction,  ao  bildet  sich  Benzoeaäareester, 
welcher  am  Geruch  erkannt  wird,  während  das  überschü^iHi«,'!'  Bt  iiznyfphlorid  grmch- 
loaea  banzoeaaores  Salz  liefert.  £a  läüat  »ich  so  noch  0,1  ^/q  Alkohol  nachweisen 
(Berthelot,  Baumann'). 

2.  niycerin.  Pa-*  Giviorin  trliühf  die  Dichte  des  Harns  and  bewirkt,  dasa 
der  Harn  reichlicher  Kapferbjdrat  löttt,  als  in  der  Norm ;  Terddnnt  man  5  g  Gly- 
eerin  mit  Harn  anf  50  oe.  so  löst  die  Miadnmg  oaeh  Zonts  von  Natronlange 
n.20;t3  y  Cn  O  nn<l  Hnrn  von  nndorem  Gehalt  an  Glrcprin  diosom  proportionale 
Mengen  (Bubucrj.  Der  alkoholieobe  Aoszog  glycerinhaltigen  Harns  «cbmeckt- 
■fiaa,  19at  bei  Gegenwart  Ton  Katrontaage  Knpferhydrat  and  giebt  bei  der  Deatil- 
lation  mit  "■nnv'-m  > -Iiwi  fel^aaren  Kali  Aorolein  (Lach » i n g e  r 

3.  Maitnit  wies  Jaffe^J  im  Harn  von  mitBrod  gef&tterten  Händen  naeh 

eigenem  Verfahron  nach. 

4.  Ohloroforn.   Die  Menge  dea  in  den  Harn  übergebenden  Ohloroforma- 

iat  gering.  In  den  10  cc  Harn,  welche  ein  Hnnd  nach  Vs^tünd.  Karkoae  in  den 
nächsten  1  Bt.  entleerte,  fand  Pohl^)  0,89  lug  Chloroform. 

Ohloroformhaltiger  Harn  reduelrt  Fehling'aebe  LStnng  beim  Koehen.  Narh 

Thiem  und  F  i  s  <- h  «  r  giebt  er  direkt  die  Isonitrilreaction.  Zur  weiteren  üntor- 
snobnng  benotzt  man  das  HamdeatiUat  oder  daa  aas  dioaom  condensirte  Chloroform.. 
TTm  dieses  an  erhalten,  leiten  Yitali  nndTornani  dnrOh  den  atif  SO^erwIrmten 
H«rn  Kolilt  nsäiire  und  den  entweicht  ndcn  Damjjf  in  t*ini>  mit  Ki>*  niid  ShIz  f^t'- 
kühlt«  Vorlage.  In  der  oondensirten  Flüssigkeit  etwa  enthaltenes  Chloral  wird 
dadnr^  beseitigt,  dasa  die  PIfiaaigkeit  fmit  einem  Waseerstoffitroffil  wieder  Ter- 

flüchtiKt  und  diii  Gjis  dnridi  concL-ntrirle  Sehwefelsäuri'  >;<'U'itot  wird,  wcdelif  das 
Chloral  zaräckhalt.  Zu  den  Beactionen  kann  man  sofort  diesen  zweiten  Dampf- 
Strom  bemitaen.  Da  aber  Obloralbydrat  als  soidiea  hdehatena  In  Bpnren  in  den 
Harn  übergeht,  wird  man  sich  das.  Waschen  mit  Si  hwefeUaure  in  der  Regel  er- 
sparen können.  —  Das  Barndestillat  reducirt  Fehling'scbe  Flüssigkeit  and  am- 
moniakalisebe  8i1berl9enng,  wihrend  mit  Aeeton  diese  Beaetionen  nieht  eintreten. 
Es  K'e'it  luieh  V  i  t  ;i  1  i  und  T  d  r  n  a  n  i ,  «owie  nach  T  n  th  auch  dif  T^onitrilrraction  r 
man  fügt  das  Destillat  oder  den  Chlorofoimdampf  zu  einer  Löanng  von  Anilin  ond 


>)  M.  Nencki  u.  E.  O.  8ohoiimow-8inanovak7,  Areb.  das  so.  biol.  8. 

197;  Archiv  f.  esper.  P.ithol.  M.  SSO.  1894. 

*)  Rabntean,  Oazette  hebdomadaire  1868. 

')  Bertbelot,  Compte«  rendu«  78.  496;  Cliem.  Centralbl.  1671.  584. — 
£.  Banmann,  Berichte  d,  ehem.  Gesellsob.  19.  3218. 

*)  Bnbner,  2tedir.  f.  Biologie  15.  357.  1879.  —  LtKObainger,  Beiträge 
Z.  Pbysiol.  n.  Pathol.  d.  Glykogens.    Zürich  1875.  88. 

6J  Jeff«.  Zeitachr.  f.  pbysiol.  Ob.  7.  397. 

^  J.  Pohl,  Areb.  f.  exper.  Pathol.  88.  968. 
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EaUimibydnt  in  Alkohol;  b«ini  Erw&rroen  tritt  der  sehr  unaogenebme  Oeraeb  oaoli 
FheDjlifloiütril  mal;  atatt  Anilin  kann  tnan  Jedes  andere  Honantin  TenraDden.  Chloral 

Howic  Jodoform  geben  diese  Beaction  gleichfalls.  —  Chloroforuidampf  färbt  eine 
feste  Miachnng  toü  Phenol  oder  Ihjrmol  und  Kaliomhydrat»  besoadera  beim  Snrftrmeo, 
«annfnroth  oder  violett  (6.  161.  5.  e.).  —  Miadit  man  das  Deetillat  mit  einer  ge- 

litult'  LI  wärmten  Lösung  vnn  «-  oder  y?-Naphtol  in  Kalilange  zusfimiiifu,  oder  lasst 
mau  den  Ohloroformdaxnpf  in  eine  »olche  Löeong  einströmen,  so  tritt  nach  La«t- 
garten  eine  Tordbergehende  Blanflrbong  der  FlttMrigkeit  ein;  naeh  Nendorf  er 
und  K  r  a  t  HC  Ii  in  o  r  wird  <lio  Roai-tion  iiol-Ii  mit  0,7  iii>;  Cbloroforiii  trluiltni.  luil 
weniger  nicht  mehr.  Chloral  giebt  diese  Beaction  anch.  —  Leitet  man  Chloroforiu- 
•dampf  mit  Lnfk  nnd  Waseerdamirf  dttreh  ein  rothglOhendes  Porzellanrohr,  ao  tritt 
da«  Chlor  dos  Cliltiniforins  tlioils  als  solcht'-i.  tlu-il.s  als  ChlorwaoiTstoff  auf  und 
■das  gasförmige  Produkt  fällt  Silberldenng.  Bei  Mangel  an  SauerotofT  kann  sich  aber 
nach  Borth elotl)  anoh  ana  anderen  flfiehtigen  Bnlwtansen  Acetylen  nnd  bei 
ri(  <,'(-nwart  von  Ammoniak  Blantäure  bilden,  wolilio  Itoide  Sill)oilösnni;  fallfn.  Pie 
Fällung  durch  Acetylen  verhütet  mau  durch  starkes  Ansäuern  der  Silberlösung. 
Die  Blanainre  ISeat  aieh  anBaehliewen.  wenn  man  daa  gaafftmige  Produkt  erat  in 
Wasser  miftan^t  und  din^es  zur  Entferinin^'  der  Blaasänre  einige  Zeit  kiu-ht.  Man 
kann  das  Ammoniak  anch  durch  starkes  Ansäuern  des  Harns  zurückzuhalten  Ter- 
«oehen.  Nach  To th  TOrfthrt  man  lo,  daaa  man  den  Harn  im  Waeaerbad  anf  TO* 
erwärmt  nnd  das  Chloroform  dnrch  ninen  Luftstrom  fin<Jtreibt.  Lcifcf  min 
Chlorotörmdampf  über  glühenden  gebrannten  Kalk  oder  gebrannte  Hngnesia,  ho 
-entatehen  die  Ohloride  dieaer  Metalle. 

5.  Chloralhydrat,  ürochloralsäure.  Nach  dem  Oebranch  von  Chloral 
linden  sich  von  ihm  höchstens  Spuren  im  Harn  (Vital  i  nnd  Tornani).  Man 
destillirt  es  nach  Ticsenhansen  am  Besten  aus  dem  Harn  ab.  Das  Chloral 
giebt  mit  Mnnaminen  und  mit  Naphtol  dieselben  Beactiunen,  wie  das  Chloroform. 
Vom  Chloroform  unterscheidet  es  sieh  dadurch,  dass  es  Hchwefelammon  roth  färbt 
(Ogston),  —  Ürochloralsäure  (8.  198)  enthaltender  Harn  dreht  links;  nach  ge- 
ivöhnlichom  Gebrauch  von  Chloral  beträgt  naeh  B  o  r  n  t  r  ä  ge  r^)  nj)  ungefiUu'  —  l'^. 
Zur  polarimetrischen  Dntersuchnng  kann  man  den  Harn  mit  Bleizncker  kliren; 
etwa  vorhandenen  Zucker  beseitigt  man  durch  Oihrung.  Soloher  Harn  redncirt 
Fehling'sühe  Flüssigkeit,  giebt  die  Hoore'sche  Zuckorreaction,  verhält  sich 
gegen  Indigachwefeia&nre  wie  eine  Zuckerlöanng,  giebt  aber  die  BÖttger'eohe 
Probe  nidii.  —  Ueber  Daratellung  der  üroeUoralaiara  Tergleieha  die  Brnto  188 
«itirten  Abhandlongen  ron  t.  Mering,  B.  und  B.  Sdls. 

C.  Jodofoi  in  g«'ht  Ini  juiHscrliclicr  Anwendung  nach  L  u  s  t  g  a  r  t  c  n  iii(  lit  als 
solches  in  den  Harn  über,  sondern  nach  Harnack  und  Gründler,  sowie  nach 
^naedvlieg  nnd  naeh  Zeehnioen  grBaatentheila  ala  Jodalkali,  anm  Theil  aneh 
als  Jodsinrr ;  hoi  Jodnfortnintoxikatiun  kann  ruudi  Harnack  das  Jod  zum  grÄssti-u 
Theil  in  organischer  Verbmdung  vorhanden  sein,  in  der  es  nicht  wie  in  Jodwasser- 
«toff  naehweiabar  lat.  Eine  Toraehrifl  snm  Naehweia  dea  Jodoforma  im  Harn  giebt 
Lnatgar  ten^. 


1)0.  Thiem  n.  P.  Fiaeher,  Bentaehe  Medicinaixtg  26.  1889;  Chem.  Cen- 
'tralbl.  1890.  1.  409.  —  Vitali  u.  Tornani,  Jahresber.  f.  Thierch.  1885.  89. 
—  L.  Totb,  Jahresber.  f.  Tbierch.  18S7.  78.  —  S.  Lustgarten,  Monatshefte 
f.  Ch.  S.  792.  1883.  —  Nend5rfer  n.  Krataehmer,  Ztechr.  f.  Ohimrgie  28. 
4>7*.  1883.  —  Berthelot,  Bull,  de  la  soc.  cbim.  [2]  8«.  71.  1881. 

Vitali  Q.  Tornani,  Jahresber.  f.  Thierch.  1885.  89.  —  Tiesenhansen, 
Ztachr.  f.  analyt.  Ch,  S&.  «iM.  —  Ogston.  Ztaehr.  f.  analvt.  Oh.  tl.  194.  —  A. 
Born  t  rf»  g.T  .  Ztsflir.  f.  analyt.  Cli.  20.  314. 

^  £.  Harnack  a.  J.  aründlor,  Berl.  klin.  Wochenscbr.  1883.  723.  — 
Harnack.  a.  a.  O.  1888.  888.  —  Qnaedrlieg,  Jahreeber.  f.  Thierch.  1887. 
21S.  —  H,  Zi-.  huisen.  Noderl.  Tijd.-i.hr.  voor  C;.nee»k.  1893.  1.  524;  .Talires.b. 
f.  Thierch.  inm,  90.  —  8.  La  st  garten,  Monatsheft«  f.  Ch.  3.  715;  Ztschr.  f. 
jmalji.  Ch.  82.  487. 
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7.  Sulfonal  erscheint  nach  Bau  mann  als  eine  leicht  lösliche, 
sehr  bestfindige  Schwefelverbindung,  wahrscheinlich  Aethylsulfonsäure,  im 
Harn,  nach  Goldstein  zum  Theil  unverändert.  Seine  Menge  steigt 
mit  der  Dauer  des  Gebrauche«;,  aber  ;{  Tage  nach  dorn  Aussetzen  des 
Mittels  ist  es  aus  dem  Körper  verschwunden.  Der  Harn  leducirt  nach 
La fon  bei  längerem  Kochen  Fehling'sche  Flüssigkeit,  dreht  aber  nicht 
rechts.  Es  iässt  sich  nach  Golds  lein  sowie  nach  Morro  dem  (ein- 
gedampften) Harn  durch  Aether  entziehen;  zur  Reinigung  kann  man  es 
nach  Morro  mit  Natronlauge  eindampfen,  den  Backstand  in  Wasser 
lOsen  und  die  LOsong  mit  Aetheialkohol  behandeln,  welcher  das  Snlfooal 
anlhinunt.  Die  erlKÜtenen  Erystalle  sind  kenntlich  nn  ihrem  Schwefel- 
gehalt, sowie  (hirnn,  dass  sie  beim  P>hitzen  mit  Holzkohleupulver 
(Schwarz),  mit  Gallussfinre  oder  Pjrogallussäure  fRitsert)  oder  beim 
Schmelzen  mit  Cyankalium  (Vulpius')  Mercaptan  entwickeln,  was  an 
i!>einem  unangenohnion  Geruch  erkannt  wird.  Die  Cyankaliumschmeke 
enthält  Khodankaiiuiu. 

8.  Sali cy  1  säure  und  salieylsaure  Salze  färben  sich  mit  Eisen- 
chlorid, wie  das  Phenol,  intensiv  violett,  nach  Schulz  mit  Kupfer- 
vitriol smaragdgrün.  £s  lassen  sich  durch  diese  Reaction  noch  Spuren 
Salicylsänre  nachweisen.  Andere  freie  S&nren  entfibrben  die  LÖsnng, 
SchwefelsSnre  und  Salpetersftore  nach  Pagliani  erst  dann,  wenn  sie 
in  grossem  Ueberschnss  vorhanden  sind  (400  Theile  anf  1  Salicyl- 
säure),  Salzsäure  und  namentlich  Essigsäure  schon  in  viel  geringeren 
Mengen.  Die  Säure  löst  sich  schwer  in  AV asser,  leicht  in  Alkohol  und 
in  Aether,  auch  in  Chloroform  und  in  Benzol ;  sie  sublimirt  und  ist  mit 
AVasserdämpfen  flüchtig.  Natürlich  saurem  Harn  lässt  sie  sieh  durch 
Schütteln  mit  Aether  entziehen,  aber  aas  ihm  nicht  abdestiüireu 
(Fleischer^). 

».  Nftcsh  dem  Qebrauch  tod  BAÜcyla&iire  enUeerter  Harn  dreht  links  ond 
redneirt  Fefaling'sohe  VlfisMigkeii  BohwAch. 

b.  Bei  Oe|i;«nwart  von  0,005 ^/o  und  noch  'wetiiger  8ft]i«ylffiire  im  Harn  ge- 
lingt der  Nachweis  derselben  mit  Eisenchlorid  noch  piU;  woniRfr  für  den 
Nachweis  kleinerer  Mengen  Salicylsänre  als  für  die  Entfernung  anderer,  sich 
mit  Eisenchlorid  gleichfalls  färbender  Hariibestnndthcile  empAeblt  deh  ftber  naoh 
dpm  Yol••^^•llln^  von  Fi  ob  in  ct.  den  Harn  voiIkt  mit  neutralem  nssigsaaren 
Biei  »uazulaUen,  das  üheiHohüssige  Blei  durch  verdünnte  Sch%v  t  lLlsiintf  zn  eiit- 
feraen  nnd  das  Filtrat  mit  Eitjenchlorid  zu  versetzen.  Ist  ili<>  i  hissi^rkcit  durch 
easigMures  Eisenoxyd  roth  gefärbt,  so  fügt  man  einige  Tropfen  Terdflnnter 


^)  E.  Ba  u  mann.  Jiihresb.  f.  Thierch.  1889.  54.  —  F.  G o  I  d  s  t  e  i  n  ,  Deutsche 
med.  Wochenschr.  43.  lMri2.  —  Ph.  Lafon,  Coraptes  renduM  120.  938.  1895.  — 
W.  Morro,  Deutliche  med.  Wochenschr,  34.  1884.  —  C.  Bchwars,  E.  Bttsert, 
G.  Vnlpius,  Ztsehr.  f.  anal.  Ch.  27.  665. 

2)  Bohalz,  Arohiv  d.  Pharm.  [3]  15.  24*,:  Ch.  Centralbl.  li^TS.  694.  — 
P.  Pagliani,  Ztsohr.  f.  analyt.  Cb.  IH.  475.  iL  f  leiaoher,  Archiv  f.  klin. 
Med.  19.  64  n.  78. 

He  «bau  er  V.  Vefel,  BaraawlyM.  L  10.  AalL  BwMtek  m  Hv|v«fi  9Q 
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Schwefelsinr«  binsn.  wodurch  die  rotbe  Färbnng  zum  Verschwinden  gebnu»hi  wird 
und  die  Tiolette  des  galicvlnanren  Eisenoxids  rein  hervortritt:.  Ihi  du  Filtrai 
TUin  Bleiniederschlage  manchmal  schnell  nachdunkelt,  so  darf  man  das  Filtrat 
vor  der  Prüfiing  mit  EiHenchlorid  nicht  lange  stehen  leftaen.  Dnnicelt  das  Filtrat 
Mkan  wüireiid  de«  Filtrirane.  lo  fiUt  umd  mit  bMiMh  essigsanrem  Blei  «m,  wo- 
durch «her  ein  Terloet  an  Baliejieinre  berbefgefOlirt  wird  (Borntriger^J. 

c.  Cftzeneuve-)  dunstet  100  ic  Hani  luif  10  cc  ein,  fügt  5  cc  Salzsäure 
und  20  g  gebrauuteu  Gyp»  zu,  bringt  den  Brei  zur  Trockne  oud  erschöpft  ihn  in 
einem  Extraotloneapiparat  mit  Cbloroform.  Das  Obloroform  wird  abdestilliri  und 
der  nfickst.mil  an-i  kochendem  Wussvr  Tii)il;ry-:itj\llirtirt.  Enthalt  der  Harn  nur 
Spuren  Salicjlsäuro,  ao  (ritt  sie  zuletzt  nicht  in  Kryst&iicu  auf  und  man  muss 
std»  begnttgen,  «ie  mit  Eiaeneblortd  naebsoweieen.  In  dieser  Form  lat  die  Probe 
aber  viel  empfindlicher  als  die  direkte  Prüfung  des  Harns  mit  Eisenchlorid. 

(1.  Da  sifli  ;iiK-h  ilie  S  a  1  i  o  v  1  u  r  s  ä  n  r  mit  Eisenchlorid  violett  färbt. 
Salii-yl-iiiurc  aber  Ijciiii  Uarcbgaug  iIuil-L  den  Küiper  zu  SalicylursÄuro  wird,  so 
lisst  sich  liit  Sixlit  vjMiure  als  «olchc  nii  lit  direkt  im  Harn  nachweisen.  Piccard') 
verdampft  daher  den  Harn,  zieht  den  Bückstand  mit  Alkohol  ans,  verdunstet  den 
Rückstand  und  behandelt  diesen  nach  dem  Ansäuern  mit  Aether,  wobei  die  Salieyl'» 
s&nre  zugleich  mit  der  Salicylursäure  in  Lösung  geht.  Durch  Sublimation  erhält 
man  die  SaHoyla&nre  rein.  Die  beiden  Säuren  lassen  sieb  auch  durch  Krystallisation 
ans  Aetber  oder  Bensol  trennen,  wobei  die  (reiehlicber  Torbandene)  Saliojrlainre 
soerst  aQ«krjBt«Ilialrt. 

0.  Salol  (Kalicylsäiiit'-rhPn\ IcHtfi  )  nn<\  S ;i I  o pli ii  fSalicylsäure-Acetylpara- 
amidophoDjrlesterJ  werdeu  beim  Durchgang  durch  den  Organismus  in  ihre  Bestand- 
thefle  gespalten.  Die  Salitgrlaiare  wird  naeb  8  nacbgewieeen,  das  Acetamidopbemol 
durob  die  Indopbenolreaction  (B.  614). 

10.  P  i  k  r  i  ns  S  n  r  t»  ISsst  sich  dorn  Harn  durch  Schütteln  mit  Aether  ent- 
ziehen, ein  Theil  derselben  iiack  Karplns^)  erst  naeli  'lein  Kochen  desselben 
mit  Salzsäure.  Gelbe  Krystnlle.  Die  (gelbe)  wässrige  T.<isniig  flrbt  Beide  mid 
Wolle  Seht.  Riebt  beim  Erwärnun  mit  Cyankalinin  die  rotb«  IsnpnrpnrsSnre.  mit 
Beductionsmittcln  (Schwefelammon  ;  Zucker  und  Lauge)  die  gleichfalls  rothe 
Pikraminsiare. 

11.  Beaoroln  CsHiCOH)«.   Yergl.  Garbolbarn  8w  SIS. 

12.  Gnajarol  HO  .  e,;TTi .  O CTT.t  u.  G  u a  j  a c ol ca r hon at  CO fO  .  r,;Hi .  0  rHiiV«. 
Bas  Carbooat  zerfällt  im  Darm  in  Uuajacol  und  Kohlensänre;  auf  mediciuale  Dosen 
ersebeint  daa  Onajaeol  naeb  Eeeble  ale  Aetberaebwefelailnre  und  als  gepaarte 
("Jlykuii ln^i:illr^'.  Per  Harti  droht  fmu-h  tlcrii  EuttarVifii  mit  Btoiarctat^  stark  link". 
Das  Uuajacol  lasst  sich  aus  dem  bei  aLkalischer  Beaction  concentrij'ten  Harn  nach 
•tarkem  Ansiuern  mit  Balssiuire  mittelut  Wasserdampf  abtreiben.  Anob  Aetber 
nimmt  daa  (dnrch  Erwärmen  mit  SAlzsiiiirr-^  in  Frcihrit  gesetzte  rtiiajaool  ans  tlrm 
Harn  auf.  Die  aikuhulisuhe  Iiösung  wird  mit  einer  Spur  Eiseuehlorid  blau,  durch, 
etwas  mebr  smaragdgrOn.  Da«  HamdeetiJlat  fSrbt  aieb  naob  Poggi  mit  Btaen- 
chlorid  vonjhprp^oh.  nd  l)lAn.  dann  lirann.  trübt  sich  mit  amraoniakalischer  Silber- 
lusuug  gclbgrun  nnd  gicbt  mit  bromwas»<er  einen  Orangerothen,  schnell  kaffeebraun 
werdenden  Niederschlag.  Beim  Erwärmen  mit  Chloroform  und  Kalinmbydrat  ftrbt 
aieb  ChUiJaool  violett  (Lambert^). 

1}  Bohinet,  Gomptes  rendas  84.  X321.  —  A.  Bornträger,  Ztaehr.  {, 
anal.  Ob.  80.  87. 

^)  Cazcnouve.  Ztschr.  f.  analyt.  Ch.  19.  254. 

3)  Picoard.  Her.  d.  ehem.  OeseUscb.  9.  817;  Ztschr.  f.  aualyt.  Ch.  15.  115. 

*)  P.  P.  Karplus,  Ztaehr.  f.  Min.  Med.  22.  210.  18»S. 

Eschle,  Ztschr.  f.  klin.  Mr,?.  'Jf».  197.  18nn.  PoLriri,  Ann.  di  chim. 
e  di  farm.  17.  8.  1891;  J&hresber.  f.  Thierch.  1893.  293.  —  L.  M.  A.Lambert, 
LUnion  pharm.  SS.  17;  Ztaehr.  f.  anal.  Ch.  82.  285. 
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13.  Thyinol.  Vgl.  Carbolhurue  S.  513. 

14.  Xaphtalin  C^^ll^  und  Xaphtol  Ci^H^ .  OH.  Naphtalin 
geht  theils  als  a-Naphtolglykuronsänre  (S.  199)  und.  ^\'ie  die  Keac- 
tioneu  dos  Harns  annehmen  lassen,  wohl  auch  als  eine  ^-Naphtoi- 
verbinduug,  theils,  da  sich  der  Harn  beim  Stehen,  wie  Dioxy- 
naphtalin,  C^^Ug  (OH)^,  schwärzt  und  nach  Baumaun  u.  Herter 
die  Aetheraclnir«felsttiureii  in  ihm  Tennelirt  dnd,  wahrseheinlicb  als 
Dioxynaphtalin  in  den  Ham  Ober  (Lesnik  n.  Nencki^).  Auch 
kann  er  zugleich  unTerftndertes  Naphtalin  enthalten  (Bau mann  n. 
Herter). 

a.  Versetzt  man  frischen  Harn  mit  ciniK^n  Tropfen  Ammoniak  oder  Natron- 
Uttge,  «o  Iritt  nach  Edlefsen^).  oft  anter  leichter  Br&ooang,  eine  blaue  floorea- 
cenz  anf,  ihidioh  der  einer  Chinioldeimg  oder  der  too  Fetraleiioi,  beeonden  tiaeb 
starker  VerdODDiinff  de«  Earna.  /f-Kapktol  flnoreioüi  naoh  Zoeate  tqo  iklkaliei» 

scbÖD  blau. 

b.  Yersetzt  man  nach  Edlef^en^)  5 — 6  cc  frischen  Uarn  mit  3 — 4  Tropfen 
Chlorkalklftemig  und  eUiSgea  Troplen  Balniiire,  so  fSrbt  sieh  die  Mleefaiiag  in  der 

Begel  «tark  citronengelb.  Aetht^r  färbt  sirh  beim  Schfittoln  init  fkr  Probe  rein 
gelb.  Schichtet  man  den  Acther  auf  eiuv  wästtrige  (Iproc.)  Kcsorcinlösang,  fügt 
einige  Tropfen  Ammoniak  zu  und  «ohfittelt,  so  ftrbt  afdi  das  Reeorein  eelißn  blan^ 
grün  nn«!  nnf  Zusatz  von  Salpett»r«nnre  hellkirf  rlirnth ;  Arther  nimmt  dftnn  hrim 
Schütteln  mit  der  ruthen  Flüssigkeit  eine  schön  ruihe  l-atbung  an.  Die  lieaetiun 
wird  durch  die  Bildung  ron  ^'Naphtochinon  CjoH^O;  bedingt.  .\uch  der  Harn 
girlit  ilio  Bc'^kfion  direkt,  wenn  er  anfangs  rein  k'Hi  wurde,  aber  nicht  sd  «ichöa 
als  dw  athorischo  Lösung.  Indicaureiuhe  Harne  färben  den  Aethcr  nicht  blos  gelb, 
eondem  sngleidi  violett»  dooh  wird  das  Beeorein  noch  grfln. 

c.  Bringt  man  nach  Edlefsen^)  einige  Tropfen  Harn  auf  Fliesspapier,  be- 
tupft die  Stelle  mit  feetem  Diaxoamidobensol  and  erwirmt  über  einer  Flamme,  eo 
ftrbt  sieh  der  Fleok  roth  oder  «mgiebt  «iah  mit  roUie»  Bindern  (BQduBg  Ton 
Di«sobensol-/>-llaphtol,  B.  Fitoher  nnd  Wimmer*). 

d.  L.a-sst  man  nach  rrnzriMl  yn  einor  Simr  Xrti>litaliiihfU'n  onncfiitrirte 
Bohwefelsaare  fliessen,  so  färbt  sich  der  aufschwimmende  Harn  sofort  dunkelgrün, 
an  der  Qrense  beider  FIflseigkeite»  iet  die  Firlmng  beeoodete  achön  tmd  allmlhlieh 
nimmt  mch  cfir-  Rchwefelsänrc  dirselbe  Färbung  an.  Später  prht  ^io  in  grau- 
oder  braungrüu  über.  a-NapbtolgtTkuronsäore  giebt  nach  Lesnik  und  Meooki'*) 
dieeelbe  Ffirbnng.  /^-^NaphtocbiDon,  welches  sieli  mit  Behwefelsinre  andi  grfln  Arbt, 
kann  nach  Edlcfson  die  Keaction  nicht  veranlassen,  d.a  vcrdiinntp'  wässrige 
Lösungen  desselben  oder  AuflösOQgea  von  ^tf-Naphtuchinon  im  Harn  die  Färbung 
niebt  Migen. 

e.  Eine  LÖeung  von  a-  oder  y^-Naphtol  in  starker  Kalilauge  färbt  sich  nach 
Lustgarten''')  beim  Erwärmen  mit  Chloroform  oder  festem  Chloralhydrat  auf  50^ 
echön  berlioerblau ;  beim  Stehen  wird  die  Flüssigkeit  grün  und  endlich  braun. 
Kittelst  dieser  Beaotion  hat  Lustgarten  nach  iussorlicher  Anwendnng  vdu  Naphtol 
Mlehee  im  Harn  naohgewieeen.   Ton  dem  stark  mit  Salzsäure  angesäuerten  Harn 


1)  Baum  an  n  u.  Herter,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  1.  367.  —  Lesnik  n. 

Nencki.  Archiv  f.  expcr.  Pnthol.  22.  171. 

Edlefscn,  Yerhandl.  des  VII.  Congresse.s  f.  innere  Med.  zu  Wiesbaden  1088. 
•)  B.  Fischer  n.  H.  Wimmer,  Ber.  d.  ohem.  Oesellsoli.  SO.  1577.  — 

Prns^r^trH.  Arohiv  f.  exper.  Pathol.  21.  S4.  —  Lesnik  n.  Nenoki, 
Archiv  f.  exper.  l'athol.  22.  171. 

Lustgarten,  Monatshefte  t.  Ch.  9.  7S0. 
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wurde  di«  HUfte  abdcwliUliri,  das  DnrtilUt  mit  iiefher  rasgesohfiftelt,  dem  Aether 

daa  Naphtül  durch  Kalilauge  entzogen,  und  mit  dioser  L'irfuii;,'  die  Probe  vorge- 
nommeo.  Da  aber  die  »Ikalisohe  Lösung  immer  bräunlich  ist,  so  ist  die  Färbung 
mehr  grifn.  Ebenso  Übet  eich  durch  Aether  aus  dem  Betortenrdeketand  noch 
Naphtol  gi  winiion;  du  aber  dit  -it  r  iitluTis<  lic  A)ihzu;<  stark  f^Lfiirbt  ist.  so  vi  r- 
dtui»tet  mau,  löst  den  BüoksUnd  in  Alkohol  und  entf&rbt  in  gelinder  W&rme 
dureh  Thierkohte;  bei  der  BnlArhiing  in  der  XlUe  ktuui  maAg  Haphtol  der 
Kohle  ganz  zuriu-kK'ehalten  Werden.  Angh  empfiehlt  ee  iiieb,  den  Aiumg  eue  dem 
Destillnt  m  cntlärben. 

f.  Kaphtalinbarn  färbt  aich  beim  Stehen  dunkel  (bis  dunkelHchwarzbraiin), 
hellt  Hieb  aber  manchmal  wieder  auf  und  bleibt  bei  Luftabachlusa  bell.  Der  hell- 
g«wordene  Harn  ftrbt  sieh  nach  Edlefsen  auf  Zusatz  des  gleichen  Volumens  con- 
centrirtcr  Essigs&ure  in  2 — 4 — 12  Stunden  braungelb ;  Salzsäure  oder  Salpetersäure 
bewirken  eine  «chnell  vorflbergebende  Bothfürbung.  Schüttelt  man  solchen  Harn 
mit  veräÜB8igtt  in  Phenol,  60  wird  er  allmählich  roaen-  bis  purpnrroth,  schneller  auf 
ZnsaUs  von  2 — 8  Tropfen  Essigs&nre.  Wenn  diese  lleaotion  nicht  mehr  eintritt, 
so  giebt  der  Harn  mit  Beamrein  noeh  die  ^ - Naphtoohinonreeetlon  (b)i  ohne 
Chlorkalk,  sowie  mit  Alkalien  die  blaue  FliKveaeens  (s). 

15.  Copaiva.   Mach  dem  Gebraveh  Ton  Copalvaöl  wird  der  Harn,  nach 

Quincke,  auf  ZnsatT:  von  Salz'iSnrf  r<><<en-  und  jmqrurroth  uiul  zeigt  dann  J]  Ah- 
sorptionsstreifen,  einen  zietnhch  vt>r»  a.scheueu  «  hu  Orange  huka  vun  D,  einen  breiteren 
und  viel  dunkleren  j3  im  Grün  zwischen  D  und  E  und  einen  breiten  verwaschenen  y  im 
BInn  zwi'^j'bon  F  iiiul  O.  nüher  bei  F.  Die  durch  die  Säure  eintretende  Trübung  kann 
dnreh  Alkuhul  be^eittgt  werden.  Aehniich  wie  die  Salzsäure  wirken  auch  die  Salpeter- 
saure und  die  Schwefelsäure,  schwächer  die  Metaphosphors&ure  und  conceutrirte 
EsHij;-.inrt'  ;  verdünnte  Essigsäure  ruft  die  Färbung  gewöhnlich  nicht  hervor.  Biim 
£rwuniitu  mit  der  Salzsäure  wird  der  Harn  nach  le  Nobel  violett  umi  ilir 
Streifen  in  Blau  wird  schwächer  oder  vorschwindet  ganz;  Oxydationsmittel  U  hldr- 
kalk,  Jndtinctur)  befordern  diese  Beaction.  Durch  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff 
sowie  Aether  wird  das  Copaivaroth  dem  Harn  nach  Quincke  nicht  entzogen, 
Wohl  aber  durch  Amvlalkobol  oder  alkoholhaltiges  Chloroform.  Nach  le  Nobel 
nimmt  Aether.  Amylalkohol,  Pctroläther  die  sich  mit  Säuren  färbende  Substanz 
aus  dem  Harn  auf.  Chloroform  dagegen  sehr  schwer;  sie  löst  »ich  auch  in  Alkohol. 
Der  Harn  selbst  reducirt  nach  Quincke  alkalische  KnpferoxydJösnng,  aber  nicht 
Wismnthffltjd;  er  dreht  schwach  liulc».  Die  Fijrbnng  des  Harns  durch  8&nre  wird 
wahrscheinlich  durch  ein  Terpen  bedingt,  wie  ein  solches  Brix*)  ans  Oopaiva- 
baisam  darstellte.  Dasselbe  färbt  sich  durch  Salzsäure  roth  und  violett.  —  Nach 
dem  Qebrauch  von  Oopairabalsam  bietet  der  Harn  dieselben  Erscheinungen 
der;  das  Copaivahars  ist  an  ihnen  nicht  hetheiligt. 

IG.  Ch  ry  äüpb  a  n  sä  u  r  e  undSuutunin.  Nach  dem  Gebrauch  vuu  liheum 
reducirt  (5.  r  Harn  Kupferbydrat  (Origge)  sowie  Wismuthoxyd  (Proksch)  in 
alkalixlu  r  I.ii^ung.  Dem  Santoninharn  erthcilt  ilmIi  .T.iffr"'i  ilns  ^'ihilil.tc  f/-Oxy- 
«ant<Muu  .ttark«  Linksdrehung.  Der  nach  dem  (itbritunh  vuu  Khcuiu.  Seana 
und  San  ton  in  entleerte  Harn  i->t  f^elb  oder  grünlichgelb,  icterischem  ähuiich, 
wird  auf  Zus^it/  Vdu  Alkalien  roth  und  uiitirii!  beim  Ansäuern  wieder  flic  ursjtrilnf,'- 
liehe  Färbung  au  (Heller,  Kletzinsky,  Kose,  Natta.  Smith).  Die  F.irljuii-.,' 
ist  nach  Bheum  un<l  Scnna  bedingt  dnrofa  Chrysophansänre.  n.Heh  Santniuu  tiicht 
von  diesem  (Lew  in),  sondern  von  einem  noch  wenig  bekannten  Farbstoff.  Auch 
nach  äusserJicber  Anwendung  von  Cbrysaiobin  enthalt  der  Harn  Chrysophansänre 


1)  H.  Quincke,  ArehiT  f.  ezper.  Pathol.  17.  278.  1888.  -~  C.  le  Nobel. 

Centrnlbl.  f.  d.  mud.  Wi*«rns<h.    isyj.  17.  —  Bris,  Monatshefte  f.  Ch.  2.  507. 

Q.  Griggc,  Bull.  chim.  furm.  1895.  COÖ;  Chem.  Centralbl.  189d.  ä.  322. 
—  E.  Proksch,  Ztecbr.  des  öeterr.  Apotheker-Tereins  49.  837;  Cb.  Centrelbl. 
18t»5.  2.  «5;  1897.  2.  980.  —  Jaff«.  Ztsohr.  f.  phjsiol.  Ch.  32.  588.  1897. 
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(Lew in  aml  R o h n f h a  1 1) ;  sie  geht  tm  diMM»  dorefa  OxydAtton  limrvor: 

CaoHsfiOr  H-  2  <)2  =     C,.-iH,o04  -I-  3  HsO. 

Nach  I.  Münk  viird  lihennih«rii  anch  durch  kohlensaure  Alkalieu  äul'urt 
roth,  Santoninharn  nur  langsam  und  allmählich ;  die  Fürbung  des  Rheaniharns  durch 
AIkali»-ri  ir^t  Ix-^tündig,  die  des  Bantoninharns  verschwindet  in  24 — 48  Stniulen. 
Der  dnrch  Alkali  roth  gewordene  Hheumharn  wird  bei  der  Digestion  mit.  Ziuk- 
Strab  entfärbt,  der  Santoninharn  nicht.  Rhenmharn  giebt  beim  Fällen  mit  Baryt- 
wasser oder  Kalkmilch  einen  rothen  Niederschlag  und  der  Harn  wird  entfärbt; 
beim  Santoninharn  ist  der  Niederschlag  farblos  und  der  Harn  bleibt  roth  (vgl.  8.  551). 
—  Wird  der  Harn  nach  dem  Ansäuern  mit  Bchwefeleinre  mit  Ammunsnlphat  ge> 
eÄttigt,  so  mit  nach  Hehn  mit  anderen  Substanzen  «uoh  die  Ohrysophansanre. 
oft  in  sehr  geringer  Menge,  aus ;  beim  Behandeln  des  FITters  mit  Ammoniak  erhält 
man  eine  rothe  Lösung,  eine  Be««  tii-n.  wclclif  j''iloch  wegen  der  gleichzeitigen 
Gegenwart  fttn  HÜmatoporphyriD  niobt  eindeutig  ist.  —  Nach  Klotsinsky  |;iebt 
Rheumharn  mit  emigianrem  Blei  einen  roaenrothen  Niederschlag.  Ana  Santonin* 
harn  f&Ut  nach  8mith  nicht  Bleizncker,  wohl  aber  Bleiessig  den  Farbstoff;  er  wird 
dem  Niedenehlag  durch  sobwefeliiarelultigen  Alkohol  entsogen.  ^  Bchüttelt  maD 
n««1i  Pensoldt  Bbentnbani  mit  Aether,  eo  nimmt  dieoer  die  Chrysophanftlnre 
auf  nnd  wird  gelb,  währen«!  Atfhor  heim  Schütteln  mit  Santoninharn  farblos  liltiht. 
Der  atheriaohe  Aoasog  aoa  BheutnharQ  firbt  Kalilaage  roth,  der  mit  SaotoDinharn 
gesebAttelte  Aetbor  liaat  das  AllcaN  nnfefirbt.  —  BehQttelt  mau  Bhenmhani  mit 
Salzsäurt'  und  Xylol  uml  lilx  rm  hiditi  t  «las  von  der  wässrit;»  n  Fliissigkeit  getrennte 
Xylol  mit  KaliUog«,  ao  eotatoht  nach  Proksoh^'j  an  der  Grecucfläobe  eine  rueeu- 
rothe  Firbung.  Bei  yenrvndimg  von  Bali aiiire  und  Chloroform  iat  die  Orennebicht 
violett,  mit  eohwelliger  Sior«  und  Chloroftirm  roeenroühi  mit  SolCuiilaiiir»  und 
Xylol  weinroth. 

Nach  ü.  Hoppc-äeyler^j  giebt  mit  Natron  alkalisch  gemachter  Santoniu- 
hani  den  Parbetoff  bia  snr  EnCfirbnng  de«  Harns  an  Amylatkohol  ab,  dem  alka- 
lischon.  Chrysophansäure  cnthaltrnrliMi  Harn  cut/ii-ht  -li'^r  Ani.\  lalkr.lm!  Sfiun- 
nicht  oder  nur  ia  gaiia  geringer  Henge.  Ans  » a  u  r  e  m  Santoninharn  wird  vom 
Amylalkidiol  Nichte  aufgenommen ;  maeht  man  den  Harn  aber  erst  alkaliscb,  dann 
mit  Essigsaure  sauer  und  lässt  ihn  länirri,>  Zeit  stehen,  «o  j,'rht  der  nnn  fnt- 
atandeae  gelbe  Farbstoff  in  den  Amylalkohol  über,  wird  aber  von  diesem  nicht 
an  alkalihaltigea  Waaeer  abgegeben.  Am  saaer  reagirendem  Harn  nimmt  Amyl* 
alkohol  die  Chrj-sophansäure  leicht  auf;  alkalischr»«  Wn^'^or  fSrbt  »ich  darauf  mit 
dem  Alkohol  roth.  Der  durch  Alkali  gerüthete  Santoninharn  verdunkelt,  wie  anch 
Am  Ith  angiebt,  die  rechte  Seite  des  Bpectmma  von  E  an.  Der  rotb  gemaebte 
Chryitopbane&Qreharn  zeigt  keine  charakteriatiacbe  Abeorptiou. 

17.  Aloe.  Nach  Meyer"*)  schüttelt  man  den  Hsrn  im  Rcagen«Kl'T'  "lit  dem 
gleichen  Yul.  Essigäthcr  und  versetzt  den  Auszug  mit  einem  Troptvn  Piperidin. 
Natal-Aloin  wird  dabei  violettroth,  in  conccntrirter  L&sung  tiefblau.  Die  Lösung 
von  Baili.'ulns-Aloin  wird  ziinSrh^t  gelb;  schüttelt  mar»  darauf  die  Losung  mit  ver- 
dünnter Essigsaure,  so  bleibt  der  gelbe  Farbstuff  (unverändertes  Aluin)  im  £saiK- 


1)  Heller,  dessen  Archiv  4.  2.  1847.  —  Kletzinsky.  Heller'»  Archiv  [2] 
1.  186  n.  342.  —  E.  Rose,  Virchow's  Archiv  1«.  233.  1859.  —  Natta.  Ztschr. 
f,  analyt.  Ch.  4.  194.  —  O.  Smith,  das.  10.  254.  Lewin.  Berliner  klin. 
Wochenschr.  12.  1883.  ~  L.  Lewin  n.  O.  P.osenthal.  Virchow's  Archiv  H*>.  118. 

*)  I.  Münk.  Centralbl.  f.  die  med.  Wissensch.  1878.  411  ;  Virchow's  Arohiv  72. 
186.  1878.  —  0.  M^hu,  Jonrn.  de  pharm,  et  de  chimie  [4]  28.  104.  1878.  — 
Penzoldt,  Sitznngsber.  d.  physik.-med.  Sociotiit  zu  Erlangen  1884;  Virchow- 
Hirech'a  Jahresber.  1884.  1.  148.  ~  E.  Pruksch,  Ztechr.  d.  äaterr.  Apotheker^ 
Tereins  49.  887;  Gfaem.  Centralbl.  1895.  2.  65. 


3)  G.  Tlnppc-Seyler,  Berliner  klin.  Woohensdir.  1886.  486;  Ztechr.  f. 
aoalyt.  Ob.  2«.  2r>7. 

*)  H.  Hey  er,  Arcb.  f.  «sper.  Pathot  SS.  188.  1881. 
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äther  and  die  wäasrige  Losung  erscheint  violettroth.  —  Mao  kann  sich  aach  der 
Beaction  von  Klnnge  bedienen.  Dazu  lür«st  man  den  Esnigither  verdunsten  und 
löst  den  liückatand  in  weni^;  Alkohol ;  auf  Zu^ati:  einer  Spur  Kupfersalphat  tritt 
BothfiU'bnog  «in. 

18.  Basen. 

I.  Piperazin  (Oiäthylendiamin  HN (CsH4)2NH).  Nach  A.  Schmidt  tind 
Wich  mann  wird  die  h&uptHäcbliche  Meng«  der  Basis  bereit»  nach  wenigen 
Standen  an4geMfaiQd«n,  der  Beet  erst  in  mehreren  legen.  JB«  gebt  unTerindert 
in  den  Htm  Aber.  V%oh  Denselben  weist  nun  es  am  Beelen  in  folgender  Weise 
nach.  Der  Harn  wird  durch  einige  Tropfen  Natronlauge  von  Erdalkaliphosphaten 
befreit,  mit  önlss&are  schwach  «ngeainert  nnd  bei  40  o  mit  Jodwismnthlcaliam  ver> 
setsi.  Ein  stets  entstehender  amorpher  Niederschlag  wird  abflHrirt.  Nach  einiger 
Zeit  erscheinen,  schneller  beim  Ilühren  (G  o  r  d  <i  n  M.  tit  l  j^rantktrothe  rechtwinklige 
Täfelchen  oder  Stäbchen,  einvein  oder  zu  Sternen  angeordnet,  fiei  grösseren 
Mengen  Jcann  man  anob  die  Benzeylverbindung  durch  Sebdtteln  des  Harns  mit 
BiMizoylchlorid  und  Natrunlauf,'!^  64)  darstellen;  «ii-  kn  stHlIi^irt  aus  ili  m  Alkohol- 
auszug des  üiedersohlags  in  rhombischen  Täfelcbon.  Enthält  der  Haru  nur  wenig 
Tom  der  Basis,  so  destllltrt  man  sie  ans  dsm  YerdampfnngsraokatMid  aadi  Zusati 
Yon  festem  Alkali  nnd  Sand  ab. 

n.  L  y  s  i  d  i  n  (Mstliylglycnalidtn,  Cjßi  <^       ^  ^  -  Barn  wird  nach 

Laden burg^  auf  < m  kleines  Volnmen  eingedampft,  mit  starker  Natronlauge 
Tersetit  nnd  wiederholt  mit  Chloroform  ansgeschüttelt,  welches  das  Lysidin  auf- 
nimmt. Nach  dem  Trocknen  mit  Kaliumcarbonat  destillirt  man  das  Chloroform 
nb,  wobei  das  Lysidin  meist  in  zerfliesalichen  Krystallon  zurückbleibt.  Bei  längerem 
Schütteln  der  wässrigen  Lösung  der  Basis  mit  Benzoylchlorid  und  einem  grösseren 
Veberschuss  an  Natronlauge  (S.  C4)  erhält  man  in  AlkolMl  schwer  lösliches  bei 
944^  sebmelsendes  Dibenxoylithylendiamin. 

IIL  Anilin  ntid  A  r  e  t  an  i  1  i  d  f  A  n  t  i  f  p  b  r  i  n).  Anilin  CgH;, .  NHg  erscheint 
nach  F.  Slüilcr  im  Harn  als  Paramidophenol-Aetberschwefelsäure  H2N.CSH4.O  — 
8(^.0H,  nnd  bei  reichlicher  Zuftüir  aneh  als  Anilin.  Zum  Nachweis  des  Anilins 
hat  F.  Müller  den  Harn,  ohne  Zusatz,  ilnstillirt  oder  hv\  Hih\vach  alkalischer 
BeactioQ  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Das  iJestillat  (oder  Uei-  Aotberausxng)  giebt 
bei  Gegenwart  von  Anilin  einen  Niederschlag  mit  Bromwasser  und  die  Millon'sche 
Beaction.  färbt  c'uwn  mit  Salzsäure  bpfL-uchtoteii  FuhtiMiHtali  citronengelb,  wird 
durch  Chlorkalk  violett,  durch  Chlorkalk  und  wenig  aohr  verdünntes  Schwefel- 
ammon  rosenrotb,  anf  Znaatü  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  wenig  Kalinm- 
dichronrnt!ö<siiit£r  Vdrnbpr'ci'lu  nil  l^lan.  f  rvi  r  nnch  Ehrli(!h  auf  Znsntr  Vf)n  Kairin- 
lÖHUng,  vcrdüimlf f  Öalz-iuuii.'  nnd  Kaliuüuutrit  juafütvoll  blau.  —  Zum  Nachweis 
des  Param  i d op  h  e  n  Ol H  kocht  man  den  Harn,  um  die  Aetherschwefels&nrc  zn 
zersetzen,  einige  Minuten  mit  '1  Vul.  starker  S;i]zHfiiire  und  extrahirt  entweder  das 
Paramidophenol  ans  dem  schwkLh  alkalisch  gcnuiehten  Harn  mit  viel  Aether  oder 
verwendet  ihn  ohne  Weiteres  zu  folgender  (Indophenol-)  Rcactiou.  Man  Ter- 
Bctzt  d««n  Harn  nach  dem  Erkalten  mit  einigen  Cubikcentimetorn  Sproc.  PhenoIlÖsnng 
nnd  fügt  wenig  verdünnte  Chromsänrelösung  (oder  Chlorkalk*,  oder  Eisenchlorid) 
hinzu.  Bei  Gegenwart  von  Amidophouol  wird  dio  Flüssigkeit  roth  und  nßili  <iiMn 
Uebersättigen  mit  Ammoniak  (das  Filtrat)  praehtvoll  blau.  —  Nach  Dragendor  f f-'*) 
nimmt  Chloroform  oder  Amylalkohol  aus  dem  mit  Balzsiiure  behandelten  Harn 
einen  prachtvoll  rothen  Farbstoff  anf;  msndunal  ist  der  Aossog  ongefirbt  nnd 
wird  erst  an  der  Lnft  roth. 


1}  Albr.  Schmidt  u.  G.  Wichmann.  Ber.  d.  cheni.  GesoU^rh.  24.  3.287. 
1891.  ^  J.  aordon,  Brit.  med.  Jonm.,  Jnni  1894;  Ch.  Ceutralbl.  1894.  2.  710. 

>}  A.  Ladenbnrg,  Ber.  d.  ehem.  Cteseilseh.  28.  8DC9.  18M. 

^)  F.  Müller,  Deutsche  med.  Wockensehr.  1887.  S7.  —  O.  I>rsgendorff, 
Chem.  üeutrslbl.  1887.  1382. 
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Das  Acetanilid  OfHi .  KH  —  00 .  CH3  geht  nicht  als  «olohes  in  den  Harn 

<iber,  ist  aho  auch  nicht  zn  snrhcn,  nondern  beim  Meiis<  lipn  zum  Theil  nl«  Ac  lyl- 
Parniinddphenol-Aetherschweftflsiiure  HO .  80j  —  0  .  .  NH  —  CO  .  CHs.  zniu  1  tieil 
Als  raniiiiidophenol-  oder  AcetylparamidopheDOl-QlyknroiiflftQre  iMÖrnerij.  Jaffd 
nnil  Hilliort;  8.  200).  Diese  VerViiti<luii;,'pii  p-fhen  heim  Kof*hpn  ruil  Salzsäure 
Ptiran)iiliH)hi<nol,  welches  sich,  wie  aiig^gubon,  durch  die  ludophonolri-iutiuu  nacL- 
Weisrii  lasst.  Nsoh  dOTO  Oebrsuch  Ton  Antifebrin  entleerter  Harn  ilroht  wegon 
seines  Gehalts  an  gepaarter  Olykurunaäore  links  und  reducirt  alkalische  £apfer- 
oxydlftanng.    Er  ist  reich  au  ürobilin  und  deshalb  gesättigt  rothgelb. 

IV.  P  h  e  u  a  c  e  t  i  D  (Acctparapheoctidm.  Acet-p-Amidophf^Qetol,  der  Aethyläther 
de«  AoeUnilids  CHs. OO.HII-GbH4.0.€^Hs).  L*etoph«ntn  (OIbCR(OH)OO.HN- 

C^Hi.O.Cr.H.-,)  und  Phonocoll  (Olreoeoll  -  ThfriPtidin .  Aniiiloarrtphonptiiün, 
HjN  .  CHj .  CO  .  HX  -  CßELi .  0  .  CaH-,!.  Nach  dem  Gebranch  von  fhenacetin  lÄsst 
sich,  nsch  Fr.  Xflller,  sowohl  im  Hurn,  wie  in  Aetherestrset  dMMlbeo  Phen- 
etidin  (Pnra-Amjdnpbpnrtol  H2N.rf;H4.0.C5iH5l  nachweisen.  Dazu  führt  man  es  in 
die  DiazoTcrbindung  über,  welche  mit  Naphtol  eine  schöne  parporrotbe,  mit 
Phenol  eine  gelbe  Terbindaog  giebt.  Man  versetst  den  Harn  Im  Besgensglas  mit 
2  Tropfen  Halz-^äure  und  chrn'-t.vi.  l  i  proc.  Natrinmnitritlosnn|r  mul  fng^t  rinige 
Tropfen  einer  «assrigen  aliialisehen  c-Naphtollüsung  zn.  Macht  man  die  Mischung 
alkalisch,  so  wird  sie  roth.  beim  Ansäuern  darauf  violett.  In  gleicher  Weise  nimmt 
der  Harn  mit  Phonol  cim»  l  itronrni^rnM'  Färbung  an,  die  beim  Ansäuern  in  rosenroth 
übergeht.  —  Kocht  iimn  auch  .M>M  ner*)  den  Harn  mit  Salzsäure,  so  giebt  er 
darnach  eine  schöne  Indophenolreaotioii.  —  Der  Harn  dreht  nsoh  XAllsr  Itttks, 
ri'dm  irt  Kupferoxyd,  gährt  aber  nicht,  was  auf  die  Gegenwart  einer  pepanrten 
Ulykuronsäure  zu  beziehen  ist;  die  linksdrehende  Bubstaiiz  wird  nach  Morner 
auch  durch  Bleies^^ig  und  Ammoniak  nicht  gefillt  lind  die  Sabstans,  wriehe  die 
Jndopheuolresction  giebt.  bleibt  dabei  in  Lösung. 

Lactophenin-Uarn   giebt  nach  Bternbsrg  sowie  T.  Jskseb^)  die 

Indophenolreaction  gleichfalls. 

Nach  Einftthniug  von  Phenocnll  nimmt  der  Harn  nach  Mosso  tmd  Fag> 
gioli^)  sehr  bald  »of  Zusatis  einiger  Tropfen  MstrimnhypobromitlÖsang  eine 
mbinrothe  Tsrbe  an. 

y.  Anttp7rin  (DimethylazyohiniBln)  C<>H«NtO  (CHalt.  Naeh  der  ZnAihr  -von 

Aiitipyrin  ist  die  Aetherschwefelsiurr-  «  If.irns  vormtlirt.  ht>Rnndrr=»  nach  grossen 
Gaben  (F.  Müller),  beim  Hunde  mehr  als  beuu  MenscLeu  (Cahu,  Umbach). 
Der  Harn  firbt  sich  mit  Eisenchlorid  brannroth  und  behält  diese  Färbong  such 
beim  Kocht  1»  i  A  1 1  x  a  n  d  0  r].  Zusatz  von  Säure  hflit  a!>or  die  Färbung  auf. 
Aetber  cntzielii  dem  angesäuerten  Harn  viiie  Bubstan^c,  welche  sich  mit  F.isen- 
chlorid  braon  ftrbt  (r.  Jsicsob).  Koeht  man  den  Harn  mit  Salzsäure,  neutraliairt 
tIiti  mit  N.itronl.inf^f  und  destillirt,  lässt  sich  nach  Fr.  Müllt  r  im  Destillat 
Antipynu  (uiit  iwiipetriger  Säure)  nachweisen.  Um  das  freie  Autipyria  li^chzuweisen, 
schüttelt  man  den  angesäuerten  Harn  nach  Blumenbach  tmi  mit  Petroläther, 
dnnn.  nach  dem  Ueberwättigen  mit  Ammoniak,  mit  Chloroform  (oder  Benzol,  oder 
Amylalkohol)  und  verdunstet  das  L«>«ungsmittel.  Eisenchlorid  färbt  eine  verdünnte 
Antipyriulösung  intensiv  rothbraun ,  in  neutraler  Lösung  besser  als  in  saurer 
(emplinillichftr  Rrartion),  salpetrige  Säure  (rauchende  Salpetersäure)  schön  grfln. 
Erwärmt  man  eine  Lösung  mit  coucentrirtcr  Schwefelsäure  oud  etwas  raachender 

»)  K.  A.  H.  Mörner,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  18.  H.  1888. 

^)  Fr.  Müller.  Therap.  Monatshefte.  August  18H8;  Jahresb.  f.  Tlii.  rch. 
1888.  149.  —  K.  A.  B.  M  ö  r  n  e  r .  Hjrgisa,  Festbd.  1889 ;  Jahresb.  f.  Tbieroh.  ISsi'^.  80. 

^  C.  Sternberg,  Allg.  Wiener  med.  Ztg.  1894.  389.  J«hresb.  f.  Thiereh. 
1894.  64.  —  v.  Jaksch,  Centralbl.  f.  innere  Med.  11.  1894. 

<J  U.  Moaso  n.  F.  Faggioli.  Aroh.  f.  exp.  Psth.  J^i.  488.  18»3. 
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Balpeteninre,  so  tritt  KothArbnn^  ein.  Da«  Antipyriii  giebi  »neh  AOmloicInMrtionen 

(B 1  u  m  r  n  bn  eh  .  S  r  h  w p i  s  s  i  n  g  o  r —  Der  Harn  ist  mfist  rinnkel,  besitzt  aber 
kein  Drehungsverinugeu  und  rodueirt  nach  dem  Kochen  mit  Salzsiinr*»  nicht  (Cahn). 

VI.  Eigentliche  Alkaloide.  Tanret*)  sowie  B  o  u  c  Ii  a  r  d  a  t 
und  Cadier  eiupteiilen  lüiii  Nachweis  der  Alkaloide  im  liaru  über- 
haupt eine  mit  Essigsftare  angeeiverte  Losung  von  Jodqnecksilberlcathini. 
Das  Reagens  giebt  zwar  auch  mit  anderen  Bestandtheilen  normaler  und 
pathologiscber  Harne  NiedersehlSge,  der  Alkaloldniederschlag  unterscheidet 
sich  von  diesen  aber  durch  seine  LQelichkeit  in  Alkohol  und  in  der  Wärme. 

A.  Chinin,  a.  Zum  Nachweis  des  Chinins  im  Harn  macht 
Y  i  t  a  1  i  ^)  (nicht  zu  kleine  Mengen)  Harn  mit  Ammoniak  alkalisch 
und  schüttelt  ihn  mit  Aether  ans.  Der  Auszug  wird  nach  Zusatz  eines 
Tropfens  Salzsäure  verdunstet,  der  Rückstand  in  \Va«5ser  polöst.  die 
Lösung  iKtrhmals  mit  Ammoniak  und  Aether  hehandelt  'ind  der  l)eim 
Verdunsten  der  ätherischen  T.«<5ung  nun  Ideihende  liuckstand  zum 
Nachweis  verwendet;  bringt  man  den  Rütkstand  unter  Zuhilfenahme 
von  etwas  Säure  iu  Lösung,  fügt  Chlorwasser  oder  Bromwasser  und  darauf 
Ammoniak  lünsn,  so  entsteht  eine  intensiv  smaragdgrüne  Fitrbung;  säte» 
säurefreies  Chlorwasser  und  Ferrocjankalium  fitrbt  tief  dunkelroth,  bei 
grossem  Ueiierachuss  an  Chlor  erst  auf  Zusatz  von  wenig  Ammoniak. 

b.  Nach  Per  sonne*)  fUlt  man  den  Harn  mit  Tannin,  wäscht 
den  NiedersclilaK  aus.  presst  ihn  ab,  mischt  ihn  mit  Aetzkalk  und 
bringt  die  Mischung  im  Wasserbad  zur  Trockne.  Der  Rückstand  wird 
mit  Sand  verrieben  und  (  in  einem  Extra*  tionsapparat)  mit  Chloroform 
erschöpft.  Wird  das  Chloroform  von  dem  Au?;zu£r  fibdestillirt.  so  bleild 
das  Chinin  verniengt  mit  harzijjcr  Substanz  zurück :  verdünnte  Schwelel- 
s.lnre  nimmt  in  der  Wanne  das  Chinin  aut  und  iässt  die  handge 
Substanz  ungelöst  zurück. 

c.  Nach  Rinz^)  lässt  sich  durch  eine  Lösung  von  2  Theilen  Jod 
nnd  1  Theil  Jodkalium  in  40  Theiien  Wasser  noch  1  g  Chinin  in  40 
bis  50  1  Harn  entdecken. 

d.  Nanh  Herapiith*)  macht  ninn  den  Barn  durch  etwan  Kali  alkalisch» 
Hchültolt  mit  Artlirr  nns!  Ifi^sit  den  Aotlier  verdnn«ff'!i.  Mrui  1p>rtit('f  -^ininori 
eine  Probe dAtisigkeit  au>t  12  g  EsHigä&ure,  ig  rectiticirtera  Hpintus  tnit  ti  Trüpien 
Terdfinater  Sehwefeliiore.    Ton  dieser  Hiaehmig  eetzt  man  einen  Tropfen  anf 

1)  Fr.  Külter.  Oentmlbl.  f.  kKn.  M«d.  86.  18R4.  —  A.  Oahn.  Bert.  klin. 

Wochenschr.  36.  1884.  —  (  .  T  m  b  .•n- h  .   An-hiv  1'.   *  \]i<t.  Piifliul.  -21.   163.  1886. 

Alexander,  Breal.  srztJ.  Zt«cbr.  11.  1881.  —  v.  Jaksob,  Ztschr.  f.  klin. 
Med.  8.551.  1884.  BInmenbaoh,  a.  a. O.  408.  — SohweiaainKer,  Ztaehr. 
f.  analyt.  Ch.  24.  4G8.  1885. 

*i  Xaoret,  Jottrn.  de  pharm,  et  de  ohimie  [5]  28.  433  q.  490;  Chem. 
Oentralbl.  1894.  1.  109  Q.  III. 

Vitali,  Journ.  de  chim.  m<'A.  1S74.  210. 

*i  Persoane,  Ball,  de  l'Acad.  do  med.  35.  1878;  Ceatralbl.  f.  d.  med. 
Witaeoach.  1879.  110. 

•'')  Binz.  Zt^r'ln-.  f.  nrinlyf.  Cli.  0. 

^)  Uerapath,  Journ.  f.  prokt.  Cb.  Ol.  87.  18Ö3. 
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dM  OI|J«{ktgl&9cbcn .  fügt  etwas  von  dem  Aether  •BückHtKiide  hinzu  nnd  bringt 
darauf  »in  höchst  kleines  Tröpfchen  einer  slkoholischen  Jodlöenng  mittelst  eines 
Gtoshaars  damit  in  Berflhrnng.  Ist  Chinin  zugegen,  m>  entsteht  sogleich  eine 
simmetbranne  Färbung,  bedingt  durch  eine  Jodchininverbindung  und  später  erhalt 
meii  dae  durch  seine  PoUrisstionserseheinnngen  merkwArdige  sohwefelssore  Jod- 
ehlttiBt  welches  man  unter  dem  Ifikroslrop  erkennt.  Das  sdbwefelsanre  Jodehinin, 
4C!ip84N'z02.  3  11^804.  2HJ,  2  +  6  H«0.  krystallisirt  in  iinsHerst  dünnen  Platten, 
deren  PolarisationsTermögen  so  stark  ist,  dass  man  sie  statt  der  TurmalinpUtten 
anwenden  kann.  Zwei  Platten«  so  dfinn  wie  Blattgold.  laaaen«  aobald  sie  sieh 
vnter  eiaem  retdiien  Winkel  kreuzen,  gar  kein  Licht  mehr  dnreli. 

e.  Kerner  verwendet  znm  Naohwci«*  dos  Chinins  im  Harn  Bpint»  Flnores- 
ceuz.  Nach  Kerner'»  YürHnchen  lä»st  es  ■*ifh  »elbst  noch  bei  zweimillionenfacher 
Terdfinnnng  nachweisen.  Da  jedoch  das  vorhandene  Chlorttatrivm  die  Fluurescous. 
aufhebt,  «o  muss  das  Clilur  /iniächst  entfernt  werden,  was  am  ZweckmasHigsten 
durch  eine  concentrirte  Lu^ung  von  aalpeteraaurem  Queckailberoxy dul  geschieht.  . 
Xan  Teraetsl  26  Ma  60  ee  Harn  so  lange  mit  dem  Beagene«  bis  kein  Niederaehlas 


Fig.  14. 


tiiolir  <  t)t>itiht  und  ein  Vloitier  Ueber.Hchnss  VMth  mden  ist.  filtrirt  nnd  wäscht  den 
Niederschlag  ans.  Von  der  ursprünglichen  Uarnlarbe  ist  höchstens  noch  ein  licht- 
gelber Schein  flbrig  nnd  wenn  nicht  allen  kleine  Mengen  Chinin  vorbanden  elnd» 
iiitnint  man  srbon  währoiul  der  Filfration  bei  Tageslicht  die  Flnoreseenz  wahr. 
Füllt  man  jedoch  die  FlüsHigkuit  in  das  in  Fig.  14  abgebildete,  von  Kerner  cou- 
stmirte  FInoreskop«  so  wird  man«  sobald  der  Indnetionsstrom  dnreh  die  Geisslero 
«che  Fluoresccnzriihre  j^'t-lif  und  man  bei  Resehlossenem  Pi  ck»  I  dnrch  den  pyra- 
midalen Trichter  l)eobaeiitet,  noch  bei  zweimillionenfiicluT  Vt  r<iünnung  die  Fluo- 
rescens  anfs  Schönste  eintreten  sehen.  Zum  Vergleich  füllt  man  zweckmlasig  nnr 
den  einen  Schenkel  dt-r  t"-f(-rrni^'<  ti  Hnlun  mit  der  Harnl1ÜHj<ii;,'l<»'i',  den  anderen 
mit  Was!«er.  Noch  enipliiidlicher  lallt  die  Iteuetion  aus,  wenn  mau  die  HarnflÜssig- 
keit  vor  der  Prüfung  voHstindig  entfSrbt,  was  am  Einfachsten  dnreh  Einleiten 
einiger  Blasen  Sdiwefelwasserstoff  zn  erreichen  ist,  indem  da-*  ausfallende  Qneck- 
silbersullur  den  k  tzti  u  Uest  von  Farbstofl'  einschliesst.  —  Imnier  imi  h  sehr  deutlich 
aber  minder  scharf  ist  die  Flnorescenz  nach  Flücktger'<  /.ti  erkennen,  wenn 
man  das  Licht  dnrch  eine  Lonpe  anf  die  in  einem  Beagenaglas  befindliche  Lösnng 
fallen  lässt. 


h  Kerner.  Pdfiger's  Archiv  2.  2.30  n.  238;  Ztscbr.  f.  analjrt.  Ch.  9.  134^ 
A.  Flückiger,  Ztsohr.  f.  analyt.  Ch.  1.  378. 
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ZufUUge  BMtandtheile.   §  47. 


f.  Nach  S  e  8 1  i  n  i  und  C  a  m  p  a  n  i  ^)  werdeu  die  Beactionen  des  Chinins  durch 
^[leieluMiUg  anwesende»  Phenaeetin  beeinferiehtigi.  Da  jedcMsh  da»  Fbeoaoetiu  nicht 
soldiea  in  deo  Arn  fibergeht,  so  kommen  die  beobaohteten  Btöraogeo  hier 
%oU  nicht  ohne  Weiteres  in  Betracht. 

B.  Oint'hnnin.  Die  sanron  Salzp  drs  Tinfhonins  p^ben  mit  Ferrocjran- 
4caliam  einen  amurplieti  Niederschlug,  der  »ich  beim  Erwärmen  löst  und  sich  beim  Br^ 
kalten  in  Furm  goldgelber  keilförmig  zugespitzter  Prismen  wieder  ausscheidet 
■(BillK    Nftch  dieser  Methode  hat  Soligsohu^)  Cinchouin  im  Harn  naoligeinesan. 

C.  Morphin.  Um  das  Morpbiu  aus  Harn  zu  extrahiren,  wird 
derselbe  nach  Drafrciulorff  u.  Kauzm  an  n -'^)  auf  ein  Viertel  ein- 
gedampft, der  Rückstand  mit  dem  3-  bis  4  fachen  Volumen  Alkohol, 
dem  etwas  Schwefelsäure  zugesetzt  ist.  24  Stunden  stehen  gelassen,  die 
Lösung  abtiltrirt,  und  der  Alkohol  von  dem  Filtrat  abdestillirt ;  der 
Rtlckstand  wird  nach  dem  Erkalten  durch  ein  feuchtes  FUtcr  filtrirt 
und  bei  saurer  Reaction  so  oft  mit  je  bis  ^/^  Volumen  Amylalkohol 
j^scbttltelt,  bis  sich  der  Amylalkohol  nicht  mehr  iärbt;  die  Sondemng 
der  beiden  FlOssigkeiten  lässt  sich  durch  Erwirmen  aof  60—80^  be- 
schleunigen. Ffirbt  sich  der  Alkohol  nicht  mehr,  so  macht  man  die 
heis.se  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  alkaliseh,  schüttelt  eine  Zeit  lang 
tüchtig,  hebt  den  Amylalkohol  ab  und  ersetzt  ihn  durch  mindestens 
noch  eine  frische  Portion  Amylalkohol.  Die  letzteren  Auszüge  werden 
mit  destillirtem  Walser  gewaschen  und  ihnen  das  Alkaloid  durch 
Schütteln  mit  wenigsten!!  2  Portionen  des  10  bis  12  fachen  Volumen 
heissen  .schwefelsauren  Wa.s.sers  (etwa  1  Theil  Säure  auf  60 — 80  Theile 
Wasser)  entzogen.  Die  wässrigen  LGsongen  werden  auf  ein  kleines 
Tolnmen  verdunstet  nnd  so  lange  mit  Amylalkohol  geschftttelt,  bis 
•dieser  farblos  bleibt.  Darauf  wird  das  Alkaloid  wieder,  nach  dem 
UebersSttigen  mit  Ammoniak,  durch  erneute  Mengen  Amylalkohol  auf- 
genommen, die  Losungen  durch  ein  trockne«;  Filter  filtrirt,  der  grOsste 
Theil  des  Amylalkohols  alMlestillirt  und  der  Rest  ira  "Wasserbad  ver- 
dunstet. Ist  der  Rückstand  t(lr  die  Anstellung'  der  Keaction  noch 
nicht  rein  geniij?.  so  K^st  man  ihn  wieder  in  schwefelsaurem  Wasser 
xiiiil  ieinit,'t  ihn  nochmals  in  der  angegebenen  Weise.  —  Statt  dem 
alkaliisclien  Amylalkohol  das  Alkaloid  durch  Schütteln  mit  saurem 
Wasser  zu  entziehen,  kann  mau  auch  den  sonst  ganz  in  der  be- 
schriebenen Weise  gewonnenen  trockenen  BItekslaiKl  wiederh(dt  in  sau- 
rem Wasser  lösen  und  das  Filtrat,  nach  dem  Uebersättigen  mit  Ammoniak, 
mit  Amylalkohol  schfltteln;  man  gelangt  so  schneller  und  ohne  grossen 
Yerlnst  zum  Ziele.  —  Das  Alkaloid  bleibt  bei  diesen  Darstellangen 
amorph  Kurttck;  um  es  krystallisirt  zu  erhalten,  löst  man  den  Rück- 
stand in  wenig  starkem  Alkohol  nnd  lässt  die  Lösung  hingsam  ver- 

1)  P.  Sestini  n.  B.  Campani,  L'Orosi  14.  805;  Chem.  Centralbl.         1.  184. 

-I  M        Ii->,,hn.  Med.  Ctntral-Ztg.  17.  1861. 

Dragcudorff,  Pltarmao.  ZUcbr.  f.  RuaaUnd  1868.  i.  Heft. 
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dunsten.  Das  Alkaloid  krystallisirt  dann  in  sternförmigen  Drusen  scharf 

begrenzter,  sdiief  abtrestumpfter  Prismen.  —  Es  «relingt  nach  diesem 
Verfahren  nur  schwer,  das  Morphin  vom  Uarnstoff  zu  befreien,  doch 
stört  dieser  die  Morphiureactiunen  nieiit. 

LftodsbergO,  welcher  mit  der  Dragendorf rsehen  Method«  k«iii« 
positiTen  Betiiltete  erhielt.  hrMdit«  folgande»  tod  Wi*lie«iiQt  «ntwotfene  Ter- 

faliren  in  Annrendnng.  IK  r  Harn  wnrde  nach  Zusatz  von  EssigHiure  zum  Syrup 
verdunatet,  der  EüokeUad  wiederholt  mit  ab«olatem  Alkohol  in  der  Küt«  Mis- 
gezogen,  der  Alkohol  rom  Piltrat  abgedampft,  der  Bdekatand  mit  Waaaar  ana- 
gczogi  ri  tiihl  ili.'  Lösung  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Essigaäure  «o  oft  mit 
Aniylalkubol  bei  70  0  au«g«»aogen,  bi«  sich  der  Alkohol  nicht  mehr  firbte.  Die  rdek- 
sUndige  aanre  visarige  LSanng  wnrde  Terdampft,  der  Rdckatand  alkaliaeh  gamaebt. 

wiederholt  mit  lu  i^-,« m  Aiii\ lulkiilujl  .(Us^^i  z.iki'Ii.  und  der  .Vinvlnlknlinl  v-nlaiif't t't, 
Aeholicbc  Yerfahreu  haben  W  Amecke,  ferner  Notta  oud  Lug  an,  »owie 
Wormley   angegeben.   Schneider   aehdttalt  den  mit  etwaa  Schwefalainre 
Trrsftztcn  Harn  .ürt-kt  mit  AmylnlknhoL  Dottaib*)  giabt  der FXIliuig  dea  Hama 

mit  Jodqaeckailberkalium  den  Vurzug. 

Morphin  filrbt  aieh  mit  einer  friaeh  bereitet«n  LOming  ron  molybdineanrem 

Natron  in  concentrirtfM-  Srliwrfolsfinrf.  «pli'h«'  im  Cal-ikfontimeter  1—5  m»^'  Mulyl)- 
dänsaure  enthält,  zuerst  scböu  Tioictt,  daun  blau,  dann  achmotzig  grün  (F  r  uhde). 
—  Eine  Löaong  von  Morphin  in  coneentrirter  Sehwefelainre,  welche  111—15  Standen 

pp'stnndon  h.it  orlor  knrzo  Zeit  auf  150*'  erwärmt  wnrd«'.  fTulif  sich  mit  t^tw.is  rrr- 
üüunter  rtalpetershuro  oder  einigen  Körnchen  Haiputer  erst  blaurjoleil  und  darauf 
dunkel  blutroth  (Hnaemann).  —  Eine  neutrale  conoentrirte  LSanng  einea 
Morph ins.iiz -''S  wir  d  diirrh  Eirtcnchlurid  schön  dunkelblau. 

I)  r  ii  ^' I' II  .1  o  r  1 :  kntiate  nach  dem  Verfahren  ron  Dragendorff  undKanz- 
matrn  lux  ti  s<  In  kl<  iti>'  Mengen  Morphin  im  Ham  nachweisen,  Schneider  bei 
Thieren  soUlii uur.h  nach  inuerlicber  oder  subcutaner  Anwendung  von  0,03  bin 
0.01g,  Beim  Mciwcben  mit  goHunden  Nieren  fand  e»  Marme  mit  Sicherheit 
noch  nach  Verbrauch  von  0,1  g.  nu<'h  Kli  trh.  r  Doaia  wiegen  e»  auch  Notta  and 
Lugan  noch  mit  Sitlutlieit  nach;  lui  Tliuien  kann  nach  Marme  die  <'>n]>'-  ge- 
ringer (0,01g)  sein.  .Vu»  dem  Tagcsbaru  von  Morphinisten  »teilte  Ijurkart'i 
nach  der  Zufuhr  von  1.3—1,4  g  Morphin  soviel  de««  Alkaloids  dar,  dass  es  bei 
Kaninchen  einmal  eine  leichte,  einmal  eine  schwere  Vergiftung  bewirkte.  I.  utMl^- 
berg  hat  nur  einmal,  n&mlich  nach  intravenöser  Einverleibung  von  0,8  g.  Morphin 
im  11.1111  aufgefunden.  Nach  Donath  geht  das  Morphin  CitHkNOv  im  Organiamna 
in  PscMi?iomorphin  (Di'li\dron!orphiri)  fiTH^Nn^j  fib^r. 

D,  Thein  (Caffeiul  und  Theobromiu  gehen  ira  Thierkörper  in  Hetero- 
xanthin  (Monomethylxantbin,  S.  S88)  Aber  und  daher  findet  man  naob  d«r  Znfobr 

difirr  Bnsf-n  Nichts  dilcr  ii;ir  cindi  kleinen  Theil  von  ihiM-n  im  Tl.'irii  wieder;  da 
die  Bcactioneu,  mit  welchen  man  «le  nachweist,  ©ine  Verwechslung  mit  Xanthin  und 
Beteroxanthin  cnlaaaen,  so  iat  für  eine  Entfernung  der  Xantbinbaaen  Borge  an  tragen. 

Hammnrstr'ii  vpr«ft7t  drn  Harn  mit  wenig  Schwefel^nnrr.  verdunstet  auf 
ein  kleines  Voiuni<  ii.  lanrtt  tien  Bückstaad  mit  3  Vol.  Alkohol  von  97  12  Bt. 
in  Berührung,  verdunstet  das  Filtrat  und  schfittelt  dia  rttckatindig«  FHiMigkeit 
8 — 4  Mal  mit  dem  halben  Toi.  Benzol.   Schntxkwer,  aowie  Boet  Torfiären 


1)  E.  Ländsberg,  Pllüger's  Archiv  28.  425. 

2,  H.  War. ..  .  kr.  Pharm.  Ztg.  28.  234;  Zt^chr.  f.  analvi.  Ch.  22.  635. 
N.itta  und  Lugüu,  Ar»hiv  d.  Pharm.  [3]  23.  512;  Zt^  hr.  1'.  ini.ilyt,  Ch.  25.  145. 
—  Th.  G.  Wormley,  Chem.  News  Ö2.  65.  79  und  99;  Ch.  (  .lüralUI.  1890.  2. 
565.  —  R.  Schneider.  Ueber  das  Schicksal  des  Caffeins  uinl  Tbeobromins  im 
Thierkörper  nebst  l'nterH.  über  den  Nachweis  des  Morphins  im  Harn.  Diss.  Dorpat 
1884 :  Ztschr.  f.  analyt.  Ch.  24.  302;  lahTeaber.  t  Thierch.  1884. 385.  ^  J.  Donath, 
Mdger's  .\rchiv  äS,  528.  1886. 

^1  Marme.  Deutsche  med.  Wochciischr.  1883.  179.  —  B.  Burkartt  ächmidt'ü 
JabTbb.  IM.  124. 
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in  ähnlicher  Weis«,  nehmen  »her  du»  G»ffein  mit  Ohloroform  auf.  —  Sobueider 
behandelt  den  Hftrn  direkt  mit  Extraktioiinnltteln.  D»  PetrolS^er  dem  SArn  kein 

CafTein  entzieht,  Benzin  weniger  Unreinigkeiten  Hnfninunt  al»  Clilorofonn.  SO 
schfttteU  er  den  Harn  ment,  sor  Sotfeninng  vun  fremder  SabetwiSi  die  in  das 
Benzin  Übergehen  wdrde,  mit  Petrolftflier,  dann,  bei  ilkmliioher  Reaetinn.  mit 

Benzin  and  verdunstet  dieses.  Dan  Tlu  obromin  lässt  sich  dum  Harn  nach  Schneider 
nnr  bei  saurer  Beaction  nnd  aar  durch  Chloroform  enizieben.  Nach  diesen 
Metboden  Uess  sieh  ewar  das  CalTein  noeb  Teiriht  nachweisen,  welches  Harn  m- 

gesi'tzt  ^vftr.  aber  nicht  inelir  so  ii.icli  (Irr  EiiiverliMLun^'-.  Nur  Mnly  und  A  n  d  r  i' sv  x  i-li ') 
gelang  es,  dem  mit  Chlurbarjom  und  Barjomhydrat  von  Phosphaten  befreiten  Haru 
eines  Hundes  nseh  Tenibrelobung  toti  0.1  g  Tbein  0.066  g  dnreb  Ohloroform  zu 

ent/ii'hfii.  Der  Auszug  gab  die  S  f  Ii  w  n  r  z  r  u  h  ii  <•  h 'hcIic  Bfactinn.  Möglicher 
Weise  liegt,  hier  i'in»'  Vcrwpchslnnp  mit  XniUhiii  iiiul  HctiM-oxtinthii»  vor. 

VüIIstaudig  Kt'fj'flt  werJei»  die^e  Baisen  au»  dem  mil  Öaksaure  uJur  ytiiwcfel- 
säure  angeainerten  Ilurn  durch  Phospborwolframsäure.  zugleich  aber  mit  den 
Xanthinbason  and  der  Harnsäure,  üm  diese  anszuscbalten,  genügt  es  nicht,  den 
Harn  mit  Blciensig  und  Ammoniak  auszufällen  (Alb  an  ose).  Albanoso  em- 
pfiehlt dazu  den  mit  Esaigsänre  schwach  angesäuerten  Harn  in  der  Wärme  mit 
neutralem  Kupferaoetat  auszufällen.  Sicherer  dürfl:e  die  Entfernung  der  Xanthin- 
bason und  der  Harnsäure  gelingen  durch  Fillnn  mit  Kupferoxydulsalz  (S.  363), 
durch  wclilu's  Caffein  und  Theobronain  nicht  niedergeschlagen  werden  (Balke, 
Krüger).  DiHse  Trennung  kann  man  auch  ausführen,  nachdem  man  den  Phos- 
pborwolframs&nreniedcrschlag  mit  Baryumhydrat  zerlegt  und  die  Basen  in  Lösung 
gebracht  hst  (8.  364).  Aus  dieser  Lösung  lassen  sich  die  Xantbinbasen  auch  durch 
ammoniakalische  Silberlöaung  abscheiden,  wobei  Oaffein  nnd  Tbeobromin  in  Lösung 
bleiben,  beim  Wegkooben  des  Ammoniaks  flUlt  nnr  das  Tlieobromin  als  Silbersalz 
aus  (Kunze).  Den  Flüssigkeiten  sind  dann  die  g<<suchten  Basen  durch  geeignete 
Lösungsmittei  (Chloroform  nnd  dergl.)  zu  entziehen.  Bost^)  zerlegt  zum.Auf- 
sneben  des  Tbeobromins  den  Pbospborwolflramsäureniedeniclilag  wie  Üblich  mit 
Baryniiiliydnit.  «ntfernt  tUii  ül>iMs<liü''3igen  Baryt  mit  Kohlensäure,  trocknet  da-s 
Filtrat  auf  Gyps  ein.  extrahirt  im  Soxhle  fachen  Apparat  mit  Chloroform,  rer- 
dnnstet  dieses,  löst  den  Bflekatand  in  verdünnter  Natronlauge,  veraatzt  mit  am> 
iiionlaknliseker  SUberlöanng  und  entfernt  au»  dem  Filtrat  das  Ammoniak  durch 
Kuchen. 

Das  Theiu  bildtt  weiche  biegsame  Nadeln;  ikufZua.it/.  vun  Silbernitrut  oder 
Bablimat  entstehen  anf  dem  Objektträger  bald  die  Verbindungen  der  Basis  mit 
diesen  Salzen  (Schneider);  die  Vcrbin>luii^  mit  Silbernitrat  bildet  dichte  po- 
wimperte  Kugeln,  die  mit  Sublimat  ein  Haufwerk  von  Prismen.  —  Dampft  uiau 
Cafl'eiu  mit  Salpetersäure  im  Wassorbnd  ein,  so  bleibt  ein  kry.stallinischer  ätroneo- 
gelbor  llückstand,  welcher  seine  Farbe  durch  Amrooniak  oder  Natronlauge  nicht 
ändert ;  vordampft  man  dagegen  über  freiem  Feuer,  so  erhält  man  einen  amorpbeu 
Itückstand,  der  sich  in  Ammoniak  mit  Pupurfarbe  lost  (Hochloder);  Zusatz  von 
liatronlauge  bringt  diese  Färbung  zum  Verschwinden;  im  .\mmoniakdampf  wird 
der  Bückend  rooenrotb»  Waaser  IQet  ihn  darauf  purpurfarben. 

Beim  Verdunsten  von  Thmn  mit  Chlorwasser  (Salzsfture  nnd  aUorsanrem 

Kiiü)  bleibt  ein  purpnrrother  Rück^tritul.  drr  l)ci  "tarkerem  Erwärmen  goldgelb, 
durch  Ammcmiak  aber  wieder  roth  wird  (8 c  h warz e ubach) ;  er  verhält  sich 
sonst  wie  der  mit  Balpetersfture  erhaltene  Büekatand.  IMe  Beaktion  tritt  aehon 
iiu  Wasaerbad  ein. 


1)  Haromarsten, Virehow'Hirseb'fl  Jabresb.  1870.1. 114.  —  N. Bebntzkwer. 

Diss.  König8l)crg;  Jahresber,  f.  Thiorch.  l'-HS.  2iMl.  —  F.  Rost,  Arch.  f.  r\\K 
Pathol.  96.  56.  1895.  —  B.  Öchneidcr,  a.  a.  0.  —  Maly  und  Andreaach, 
Monatab.  f.  Cb.  4.  SB8.  1888. 

M.  Albauose.  Arch.  f.  exp.  I\ith(.l.  ijl.    105.  IHnö.  —  Balke, 

Journ.  f.  prakt.  Ch.  [2]  47.  ö37.  —  M.  Krüger,  Ztschr.  f.  physiol.  (Jh.  18.  855. 
—  W.  E,  Kunze,  Ztschr.  f.  anal.  Ch.  8S.  96.  1894.  ~  Boat,  a.  a.  O.  69. 


ftodimente,  nicht  orgaoUirte.  — 


§  18. 
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Das  Theobroniin  Mltlot  ein  Krystallpalver.  Oiebt  mit  Sublimat  ein  Hals 
(Bob  seid  er),  meist  dichte  Droaen  Ueioer  Priamen.  Die  Verbia^g  mit  Silber^ 
nltrat  eraebelnt  in  Drusen  grosser  breiter  Prinnen.   Beim  TerdmiateD  tod  Tbeo- 

bromin  mit  Salpetoreäare  auf  dem  Wasserbad  oder  über  freier  Flamme  bleibt  ein 
^raogelber  Bückataod,  der  sieh  in  AmmoniaJcdampf  oder  mit  wissrigem  ▲mmoxüAk 
kanm  rotb  fSrbt,  mit  Naironlange  gelb.  QeRcn  (Mar  Terbllt  eidi  dM  Theobromio  wie 

das  Thein.  nur  wir<1  das  mit  Ammoniak  IkIiuihU  Ui^'  Rijactionq^rodokt  dwdl  Nlktron- 
lao^e  etwas  mehr  blau  und  hat  diese  Färbung  Bestand. 

S.  8 1  r  y  c  h  n  i  n.  Nach  den  übereinstimmenden  Untermohangen  Ton  P 1  n  g  g  e 
nnd  Villi  U  a  11 1  *' II  f  <■  1  (1  j,'t'l)t  Strychnin  als  .snlchcr*.  und  ni'-lit  als  Strychninsiiiin» 
in  den  Harn  über;  die  Ausscheidung  dauert  mehrere  Tage.  Schnitzen  konnte 
«s  bei  einer  Stryehninyergiftnng  nach  folgendem  Terfahren  aus  Harn  darstellen. 
Dor  Alknliulauszu^r  des  vfrdnii->t<'tt'ii  TT;irti>  wnnlc  oiMSf<lnni|iff .  äfr  llfickstaiid  mit 
Kali  alkalisch  gemacht  und  mit  Aothcr  ausgeschüttelt.  Dieser  hinteriiess  beim 
Terdoneten  klebte  vierseitige  Sinlen,  welebe  in  Wasser  fast  unlöslich  waren,  dem- 
selben aber  einen  inlfiisiv  liitti -m  scliinack  rrtlit-ilt<  n  uik!  mit  clirnrnsaiirtin 
Kali  nnd  Bchwefeiaäure  diu  Slrychniureaetiun  gaben.  —  Kratter^J  Terduustet  den 
mit  SehwelbMnre  angesSneirten  Harn  auf  Vol.,  koebt  den  Bfiekstand  mit  Alko- 
hol, flltrirt  den  Alkohol  uRch  dem  Erkalten  ab.  engt  di-*  Filtrat  oin  Timl  ■^rhüftolt 
die  rüclMtandige  Fhlssigkeit  erst  direkt  und  dann,  nach  dem  Ucborsattigon  mit 
Ammoniak«  mit  Chloroform  «os.  Die  naoh  dem  Äbdestflllron  des  Chloroforms 
bleibenden  Rürkstaiide  werden  mit  cf  iu-cutrirtor  Schwefelsaure  gelinde  erwärmt,  in 
"Wasser  gelöst,  das  Filtrat  mit  Ammoniak  übersättigt  and  mit  Chlürofurm  aus- 
geschüttelt. Das  Yerfsbren  wird  mehriaoh  wiederholt.  Zulelst  liest  man  die 
i'hlorofurmlösnng  auf  eiiirm  Uhr?)%s  verdunsten.  —  Chloroform  eignet  Sich  DSCh 
Plügge  am  Besten  zur  Extraktion  des  Htrychnins. 

Zum  Nachweis  der  Bnbslsns  befeuchtet  man  den  Rückstand  mit  conceutrirter 
Schwefelsäure  und  fügt  einen  Bplittor  Kalinmdiohromat  btnm,  in  dessen  Umgebung 
die  Flüssigkeit  blau  oud  violett  wird. 

III.  Sedimente  und  Concremente. 

Die  NiederM  lihii,'('.  wi  K  lu'  <'\ch  aus  dem  Harn  beim  Stehen  des- 
selben absetzen,  bt.stthcn  eutwciicr  aus  Gcwcbsbestandtheilen  oder  niedern 
in  den  Harn  gelangten  püanzlichen  Organismen  (organisirte  Sedimente), 
oder  Bi8  sind  Niederschlflge  einüuilier  chemi^eher  Körper  und  Terbin- 
dangen,  welche  nnter  den  gegebenen  Yerbfiltniflsen  im  Harn  onlOdich 
«nd  (nicht  organisirte  Sedimente). 

§  48.  Nicht  organisirte  Sedimeute. 

Als  solche  ?choi«1PTi  sich  aus  dem  Harn  nnr  schwer  lösliche  Sfiuron, 
^Yie  Hai  u>äure  (Hippuvsäure),  Amidusaureii  uiul  andere  in  sauren  Flilssig- 
keiten  schwer  lösliche  Verbindungen :  C'ystiri,  Ts  rosin,  Xanthin,  Bilirubin, 
Indigo  und  andere  Farbstoffe  ab :  oder  schwer  lösliche  Salze :  harnsaure 
Salze,  die  Phosphate  der  alkalischen  Erden,  oxalsaurer,  koblensaarerf 
schwefelsaurer  Kalk.  Die  Sedimentbildung  findet  erst  nach  der  Ent- 
leerung des  Harns  oder  auch  schon  in  den  Harnwegen  statt. 

')  P.  C.  Plügge.  Jahresber.  f.  Thierch.  1885.  96.  —  P.  Bautenfeld» 
Petersburger  med.  Wodienaehr.  1.  1885;  J«hr«eber.  f.  Thiereil.  1889.  30fl.  — 
Schnitzen.  Archiv  f.  Attftt.  1864.  498.  —  J,  Kriktter,  Wiener  mod.  Wodien- 
achr.  8  —  10.  1882. 
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I.  Uarns&are  und  harnsanre  Salze. 

A.  Vorkommen.   Aus  feurig  gelben  bis  rotheo  sanren  Harnen 

scheidet  .ich  heim  st.lun  derselben  nach  der  Entleemng  hänßg 
em  lehmgelbes  bis  lebhati  rosenroUies  Sediment  ab,  weldies  im  Anfang 
den  ganzen  Harn  bomogen  trübt  und  sich  nnr  langsam  (im  Verlauf 
von  Standen,  i,elbst  Tagen)  zu  Hoden  setzt.  Bei  -ewis?on  fieberhaften 
AffectiooeD  (Pneumonie,  Rheumatismus)  ist  gewöhnlich;  es  euteteht 
aber  auch  in  concentrirten  normalen  Harnen. 

B.  m^audiaften.  Das  aus  saurem  Harn  abgeschiedene  Sediment 
bCBteht  nach  Roberts  wesentfieh  ans  Quadriurat      33.  B.  3.  c.  e. 


im 


S.  319);  nach  den  Analysen  von  Hcintz,  Schere?,  sowie  Bence 

Jones  kann   es  alle        " —  — '   -  - 

(Ammoniak.  Xf 

Viuadriurat  tritt  häufig  auch  Kalkoxalat" anf.  Öi^^Sdi  s^dl 


Hanl  vorkommenden  anorganischen  Rasen 

(Ammoniak.    Natron,  —        -  -  - 


Kali,  Kalk,  Magnesia)  enthalten.   Neben  dem 
ß  ^^''^  Kalkoxalat  anf.   Das  Salz  zenetst  sich 

leicht,  naineiulieh  in  Berührung  mit  Wasser,  in  Biurat,  welches  in 
Lösung  geht,  und  in  IIan,<.Snre,  welche  in  grossen,  gefärbten  Krystalleu 
«nrtickbleibt  (Ben.  e  Jones,  Roberts).    In  ammoniakali^chem  Harn 
3)  »»IS  krystallinischera  Ammonbiurat  (Xaf.  U. 

^^^r^^^  Harnsäure  als  (Quadriurat  aus.  hät.tig 

tritt  anch  die  Hamsftnre  sogleich  M  anf  in  den  S.  314  besehnebeuen 
fornion.  Alle  Harne,  welche  kein  Qnadrinrat  abseUen,  scheiden  freie 
Harnsaure  ab. 

läs.t  ?ul  ^^'Zl'r  dtn  "^r^"  Ab.eheulnn.  von  Harnsäure 

Ponnal  ^  Qru^^nnrL.Z^Z.  ^^^^al^ln  Hamaanre  der 

Die  FürhP  .»^^«.7     r      •         «•'«J«  sanrem  Biurat  amorph  btnmi^chen. 

..h  ^-a.cL/,.rr;rie^":tht^tZitetT^^^ 

ao  heissen  Amyl»lkobol  abiyrh^n    n,,    .        °  uroerytnrin  (8.  o8J).  welches  aie 

.rü„.  Wiederholt  U  oJrrod'  rü«!^^^  '-^ 
pbyrin      14  C  I  B  7  k   «i7n^         w™waiiD«m  anoh  metallischen  Hamatopor- 

LiD^l^aritoffVKrLm^;       (  «"f^''*-''-    I^henol  eutzioht  den  Uratsedimeatea 

brau!^;  Fa?h 'uff  i .Mhnc n  for  '^*^.!:"^''^T'  ^f"«"**'-»>»*off.  i"  Carbolharn  schwarz- 

:>a.  dur.  s.re.Ä;^  ^^rTLÄ^j;:^  ^ 

*)  W.  Kramn,  Deatiohe  mea.  Woehensehr.  1896.  44. 
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Nach  den  Untersachangen  ron  GürrodM  rührt  die  gelbe  bis  braane  Farben 
der  spontan  entstandenen  wetzsteinformigen  Harnsäure  %-on  Urochrom  her;  Urobilin 
i»<t  in  ihnen  nicht  enthalten.  Aus  nroerrthrinreicben  Löaangen  (Harn)  abgesohie» 
dene  Harnsänre  bildet  zartrothe  oder  orangefarbene,  meist  anregelmäsaig  prisma- 
tische, anch  in  Rosetten  nnd  Kreazen  angeordnete  Krystalle;  in  Masse  sehen  dio- 
Krystalle  schon  roth  ans.  Die  Grandfarbe  der  Wetzsteinformen  ist  immer  durch 
dA9  Uroohrom  bedingt.  Meist  eiithjilt«ii  aolehe  Ki^ataJle,  die  sich  spontan  «chneil 
■nigiMirihiint«in  bdMO,  Mdi  Uxodrytlirni.  Bios  nrodiraBilMltige  RryvUll«  koinnfn- 
¥or,  blofl  nnMirytlirinhtltige  nickt. 

Dir  Kryntalle  ans  biliruf>inr('irhf m  Hfirrt  prThf^incn  in  Masse  röthlich  brann, 
einzeln  urango,  die  au»  biliverdinrcichem  Harn  in  lederbraiin,  einzeln  grün- 

lich;  sie  bilden  oft  Rosetten  prtomatifleher  Krystalle.  Die  in  Carbolham  eotctan* 
denen  Krystalle  sind  ti.nirnnn  nnd  fast  undarchsichtiK'.  in  Mas-r  -  illkommca 
»chwsrz.  Blut  and  die  Indigiarbstuffe  betbeiligen  »ich  nicht  au  dt>r  larhung  der 
«pmitan  «ntstanden««  Hnrnsiiir*. 

Dio  init  Siinren  aii-i^'i-nilltf  ITarnsaure  venlanlct  ihre  rnthlich  bratiiif  FiiiVie- 
höchst  wahrscheinlich  grosaenthellü  deu  schwarzen  ZersetzougsproUukten  des  Uro- 
Chroms  füronielnnin  von  Thndiehnm);  msncbmal  sind  sie,  wie  bereits  Heller  he- 
oluirlitoto.  von  Tndigblan  un<1  Tnili^,'i  iitli  >,'i  f;irl.t.  Wenn  rla«  Ei.'^on.  wr-lcli.  r*  K  u  ii  k  *■  1 
iu  Harns&ure  fand,  die  mit  Salzsäure  gefallt  war,  wirklich  einem  Farbstoff  ange- 
hört {%  41.  C.  TU  8.  8.  $98),  so  ist  das  keiner  der  hier  erwihnten. 

In  einem  Harn,  der  ein  Uratsediment  enthält  nnd  nachträglich  ammoniakalisch 
geworden  ist,  kann  man  das  harnsaure  Ammon  noch  neben  den  Eörnchen  den 
(^nadrinrats  und  der  Harnsäure  antreffen. 

Das  (juadriurat  im  Haminfarot  der  Neugeborenen  ist  nach  Flensbnrg  iik 
eirif'  hyaline  Eiweissnb^tanjr.  wahrscheinlich  mnciuahnüch«.'  Huh«itanz.  eiii'jelagert. 

—  Nur  der  Vogelharu  kuuiint  im  uu^ursctztcu  Zuatamle  zur  BcoLttcliUiii;;.  «o  das» 
sich  die  hydratischen  Kugeln  des  Qnadriurats  leicht  wahrnehmen  lasst  ii :  auch 
hier  begleitet  eine  schleimige  Substanz  das  Urat  (B.  829).  Der  Schlangenharn 
Terweilt  nach  Roberts*)  1  —  7  Wochen  im  Leibe  der  Schlangen  und  kommt  daher 
zersetzt  znm  Torschein.  Nach  einer  Untermchung  Ton  Roberts  enthielt  der 
Togelham  Ammoniak  nnd  hinterliess  8,68<^/o  Asche,  hauptsächlich  Kalium  nnd 
Natrinm,  eine  Spur  Eisen,  geringe  Spuren  Calcium,  Kieselsäure,  Schwefelsäure, 
Phosphors&nre.  Der  Schlangenkoth  reagirt  sauer  nnd  enthält  neben  Qnadrinrat 
etwa«  freie  Harns&nre;  in  feuchtem  Znstand  wird  er  leicht  zu  Ammonbiurat. 
Roberts  fluid  in  demselben  83,880,o  Harnsinre.  3,330,o  Kali,  IM^Io  Natron,. 
1,92  O/o  Ammoniak  und  10,83^/0  Nasser,  andere  organische  Substanz,  Eisen,  Spiin  a 
Kalk.    Als  Qnadriurat  waren  H(i,ll^jo  der  Harnsäure  vorhanden,  als  freie  2.09 "^/o. 

Ein  eigenthümliche^i  Sediment,  welches  vielleicht  ans  Calcinmnrat  bestand, 
hat  Delepiue-')  manchmal  neben  Calciumoxalat,  anch  bei  Gicht,  beobachtet.  Es 
bildet  selbst  in  heissem  Wasser  unlösliche,  farblose,  prismatische  Krystalle  vom 
Aussehen  des  Natrinmbinrats,  giebt  die  Unrexidreaction  uud  zersetzt  sich  mit- 
Salzsäure  schwerer  als  das  gewöhnliche  Uratsediment.  Die  Krystalle  entstehen  auch 
beim  Behandeln  von  Hamsinre  oder  Uratsediment  mit  Kalkwasser  oder  hartem. 
Wasser. 

G.  BUthing.  Du  Amftreteii  maot  Sediments  Tcm  Qaadrisnt  und 
TOn  HarnsäaFe  erklärt  sich  am  Einfachsten  anter  der  Annahme,  das» 
der  Harn  vr^rttnglieh,  anmittelbar  nach  seiner  Secretion,  Biorat  ent* 
halt,  jedoch  niemals  in  solchen  Mengen,  dass  es  ans  dem  Harn  aus> 

>)  A.  E.  Garrod,  Proc.  of  tbe  Roy.  Society  5ö.  404.  1894;  Journ.  of  Path^ 
and  Ba«teriol.  Noybr.  1894.  100. 

-)  r.  Fl  .  iisbiirg.  Nord.  med.  Arkiv,  1894;  Jahr^sb.  f.  Thierob.  1898.  S8U 

—  Robert»,  a.  a.  ü.  20. 

8.  Deläpine,  Jonm.  of  Physiol.  B,  II.  1887. 
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krystallisirt.  Duii  h  das  gleichzeitig  gegenwärtige,  zweifach  saure  Pho'^- 
phat  wird  über,  entsprechend  der  schwachen  AriditSt  des  «aureu 
^akes,  langsam  in  das  schwerer  lüsUchc  Quadriurat  übeigeführt.  Ent- 
steht von  diesem  mehr,  als  der  Harn  in  LOsung  erlmlteti  kann^  so 
echeidet  eich  dieser  Ueberschow  ab  ürateedimeat  ab.  An  dem  in 
LöSDDg  gebliebenen  Qnadriarat  sehreitet  aber  onter  der  Einwirlcnng 
«des  zweifac  Ii  sanren  Phosphate  (und  des  Harawas^ers)  die  Zersetzung 
fort  onter  Bildung  von  freier  Hamsfinre,  welche  sich  absetzt  und  eines 
nur  geringen  Restes  von  Biurat.  welches  in  Lösung  bleibt.  Bildet 
:sich  nicht  so  viel  Qutidrinrat,  dass  ein  ThPil  davon  ausfallen  muss,  so 
«rleidet  das  in  T-usuiif,'  botiudliche  Salz  selbstvei>taii(llirli  die-^elbe  Zer- 
setzung, wie  der  vorhtr  in  I.Osung  gebliebene  Aulhtdl  desselben, 

En  ist  überflüssig  zu  bemcrkeu,  dass  zwisohen  dem  zweifach  sauren  Phonphat, 
den  Binnit,  dem  Qmdrliirat  tmd  dem  nengebildeten  einfach  sanreD  Ph(»phat,  ein 
Gl«t<1igfU iohttsznstniid  fintritcti  wird,  und  dass  das  znletzt  noch  übrige  Biuint  in 
•dieses  Gleichgewicht  mit  eiageht.  Auf  die  Meuge  des  möglichen  Quadriaratü 
vird  nicht  nar  di«  Menge  der  Hanuinre»  aondern  »ndi  die  Menge  des  sweifitch 
«nuK  ii  PIiosphAt-i  und  dM  TerhiltoiM  svisehen  swefftoh  nnd  einfiwii  ««arem  Fhoe- 
pbat  von  £iolluss  seiu. 

Anoh  solcher  Harn,  welcher  spontan  kein  Quadriurat  absetzt,  enthilt  solches 
SäIz  gelöst.  Oft  liefern  solche  Hnrne  bei  Htarkem  Abkühlen  nocli  ein  rmtsodiinent . 
nod  wo  dies  nicht  der  Fall  ist,  geschieht  die  Abscheidnng  noch,  weun  man  nach 
Boberts  den  Harn  im  Waaserbad  auf  ein  kleinea  Yolnmen  eindampft,  heisa  fllirirt 
und  das  Filtrnt  in  Eis  stt  Ilt ;  das  Erwärmen  wird  fri  iliili  di©  Bildung  von  Qnadri- 
arat befördern.  Nur  aus  Eiweissharoen  erhilt  man  nach  Zoja^)  durch  Abkühlen 
hein  üratsediment. 

Die  Abscheidnng  der  freien  Harnsäure  aus  Harn  geht  nach  Roberts  um  so 
früher  zu  Ende,  je  früher  sie  anflogt.  Zeigt  sich  die  ernte  Harnsäure  innerhalb 
S4  8t.  nach  der  Entleerung,  so  ist  die  Abscheidnng  in  einigen  Stunden  beendet; 
beginnt  sie  erst  nach  einer  Woche  oder  »pSter,  »o  danert  sie  cini;,'c  T:\g>  .  Der 
Harn  enthält  dann  keine  durch  Salzsaure  flUlbarc  Harnsäure  mehr.  W  ie  aus  den 
Zahlen  von  Zerner^  herrorgeht,  erfolgt  die  Ausscheidung  der  fl^ien  Hamsanrp 
bi  i  jt  dein  V.  rhnllni^s  zwi^Hi  ben  einfach  und  zweifach  saurem  Unit.  Sic  «icl  -Ii 
lioberts  beschleunigt  durch  einen  hohen  Qehalt  des  Harns  au  Haruaaure,  ver- 
s5gertt  wie  es  scheint,  durch  die  HamfiftrbstolK». 

Die  oben  aufgestellte  Ansicht  über  die  Verbindung,  in  welcher  sich  die  Harn- 
säure im  Harn  vorflndet,  erklärt  einige  Wahrnehmungen,  welche  man  am  Harn  und 
an  der  Hamsiore  gemacht  hat. 

Der  von  Voit  und  Hof  mann  geführte  Nachweis,  dass  mit  dem  Auftreten 
dos  üratscdimcnts  die  Aciditaf  di -i  Harns  abnimmt .  erklärt  sich  ans  der  Ah- 
scbeiduug  des  dreifach  sauren  Urats  aus  dem  Harn.  Diese  Beobachtung  widerlegte 
■41e  früher  gehegte  Meiunag,  d«w  die  BUdung  des  Uratsedimenta  die  Fol^  einer 
Säuerung  des  Harns  sei. 

Das  Quadriurat  ist  schwerer  löslich  als  dos  Biurat,  aus  welchem  es  entsteht, 
und  daraus  erklirt  sich  die  gleiehfUls  Ton  Toit  und  Hof  mann*)  nachgewiesene 


<1  Sir  Boberts,  a.  a.  0.  81.  —  L.  Zoja»  Arch.  ital.  di  din.  med.  SS. 

11.  iti'Jä. 

^)  Sir  Boberts,  a.  a.  0.  89.  —  Th.  J.  Zerner,  Wien.  klin.  Woeheasdu-. 

1903.  272. 


«')  Voit  u.  F.  Hof  mann,  bitzungsber.  d.  k.  bajer.  Akad.  d.  Wissensch.  18Ü7. 
2.  279;  Ztechr.  f.  anal.  Ch.  ?.  S97. 
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Thatsneho.  dass  sich  das  Uratsediment  in  dem  Earn,  avs  wttlolieiD  M  aosgefaUen 

ist,  nicht  wieder  bei  BiuUeinperatar  löst. 

Filtrirt  man  Harn  durch  ein  filter.  naf  welchem  eich  Harnsäure  befindet, 
•o  kann  man  ihm.  wie  Pfeiffer  snerat  gezeigt  hat,  die  Harnaiwe  so  weit  ent- 

niclieii.  i.luss  SHl/.stiuro  koineu  Niederschlag  mehr  vrif'jf-  In  diesem  Fall  beschleu- 
nigt die  freie  Harnsäure  die  Abseheidnng  der  Harusaore  aus  dem  leicht  xerseta- 
liohen  Qaadrinrat  in  derselben  Weise,  wie  die  Ansscheidnng  einer  Substanz  ans 
ihrer  übersät tif,'tf'n  Lösung  darch  feste  Substnn/.  ilcr.HflliLii  Art  ftlnnli  ..Tinpfung") 
besohiennigt  wird.  Bei  Qicht  und  bei  ät«ioiiraokhcit  genügt  daza  nach  Pfeif- 
fer 0.5,  selbst  nnr  0,ig  Harnafnre;  bei  Gesunden  sind  9 — erforderlieh. 
Wieviel  vuii  ilrr  ITrirnHaurf  des  Hani^  licim  Filfrin-ti  ilurch  HarnsSnre  ausfallt, 
liingt  nach  Buberta')  ab  von  der  Aciditat  des  Harns,  dem  Qchalt  des  Harus 
an  Hamsiure,  der  SohmlUgkeit  des  PiUrirens  vnd  der  Menge  des  Harns. 

Mit  der  Erklirang  der  Thatsache.  dass  Harne,  welche  keiu  Quadriorat  ab- 
scheiden, ein  Sediment  Ton  freier  Harnsäure  liefern,  steht  die  von  Pfeiffer^) 
gemachte  Beobachtung  im  Einklang,  das«  sieh  &m  einfach  saurem  Phosphat,  in 
welchem  Hamsinre  bis  zum  Eintritt  der  neutralen  (amphoteren)  Itoaction  gelöst 
wurde,  die  Harnaaui  >  .  llinahlich  fast  Tollständig  unter  Wiederkehr  der  alkalischen 
Beaction  abaeheidet,  schneller  bei  der  Behandlung  der  Lösung  mit  schwachen  Sauren 
wie  Koblensiure  oder  sweifaeb  sanrem  Phosphat. 

Woher  es  kommt,  da^s  nach  Znsatz  Ton  Salzsiiure  zu  Harn  mehr  Haruaauro 
in  Lösnng  bleibt,  als  das  Harnwasser  lösen  kann,  ist  noch  nicht  in  befriedigender 
Weise  erVIfirt  uord^n.  Rtldel  vertritt  die  Ansicht,  dasa  der  Harnatolf  die  Harn» 
säure  in  LÖsumk  hnltv      :VA.  B.  3.  c.  d.  8.  318). 

D.  Nachweis.  Kin  Sediment,  welches  iu  saurem  Harn  auftritt, 
kann  nur  oin  Uratsediment  sein,  vorausgesetzt,  dass  niidit  organisirte 
Klemt  iitt'  (las  Sediment  bilden.  Man  erkennt  es  leielit  an  stniu  r  Form 
bei  der  näkroskopi.schen  Untpr-^uclHint?  und  an  den  unter  B.  angelührleii 
Reactionen.  Es  ist  ferner  ilurau  kenntlich,  dass  es  sich  beim  Erwärmen 
einer  Probe  des  Harns  im  Reagcnsglas  löst.  —  Das  harnsaure  Ammon 
tritt  nur  in  alkalisch  reagircadem  und  ammoniakalisch  riecheiulein  Harn 
auf  und  ist  dnrcli  seine  Form  gieichfiiUs  gekennzeichnet;  anch  dieses 
liefert  bei  der  Behandlung  mit  Sänren  Harnsäure.  Säountliche  harn- 
saure Salze  entwickeln  beim  Glühen  BlaQsftore  nnd  geben  wie  die 
HamsSnre  die  Mnrexidreaction  (S.  325). 

2.  Oxalsanrer  Kalk. 

A.  Vorkoni iitoi.  Der  Oxalsäure  Kalk  sclieidct  sich  aus  nornialoni 
und  j)atlioloLM>clieiii  Harn  ab.  l)ic  Ihnstände,  von  denen  sein  Auttreten 
abhängt,  sind  nicht  mit  Sicherheit  bekannt:  auch  ist  es  nicht  mit  be- 
stimmten pathologischen  Zuständen  verknflpft. 


M  E.  Pfeiffer.  Verhsndl.  d<  s  V.  Congresse«  f.  innere  Med.  188«.  445;  des 
VII.  Congr.  1888.  3*26;  de»  YIII.  Congr.  1889.  172.  —  Sir  Boberta,  Lancet 
Jan.  4.  1890;  Jahresb.  f.  Thierch.  1891.  403;  a.  a.  O.  48. 

>)  Pfeiffer,  a.  a.  O.  TU.  Oongress  $81.' 

Ksnbaaer  a.  Teg el.  HsraBaal)'««.  1. 10.  AaS.  Bssrbsitvt  Toa  Happsri.  40 
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B.  Eigtntckaften,   In  deu  Sedimenten  eraeheiot  er  in  swei  Ter^chitiUenen 
FonMn»  niroUeb  in  wobl  •mgebildeten,  dem  tetoftgOBalen  SjBteiii  ugeliftrigm 

Krystallco  nnd  in  pUtton  Hjihar oiden  Formen.  Dio  Kry.stnlle  sind  zumeist  Oktu'dor, 
deren  HaapUxe  fMt  regclm&Mig  bedeutend  kürzer  iat,  als  die  Nebenaxen,  so  das«. 

mMi  bei  der  BeeidbticrBBf  rinea 
Flg.  16.  solchen  Krystall'«  die  Krf'uzniiff  der 

Oktaederkanten    deutlich  wahr- 
^  —      nimnit;  dM  Bild  erinnert  «n  «In 

W       ^     CS  Rrif'fronrrrt    (T.if.    TT.    FIl'.  2). 


^  ^  ^  ^  Brif'fronrrrt  (Tixf.  TT.  V\^.  1).  /7) 
O  1^  IT)  1*  ^°  andern  seltneren  Fällen  sind 

%^  \fi  ^    die  lattelkaaten  de«  Oktafider« 


Ä  0  ^  dnrrh  das  Protoprism«  abge- 
^  stumpft  nnd  man  hat  dann  kürzere 

oder  llttgere  Priemett  mit  yft*^ 

midalon  Endflächen  vor  sich,  wie  sie  Fig.  15  nach  von 
Feuer  a.  Fr ied berger')  im  Pferdeharu  aufgefundenen 
Krystzllen  zeigt.  In  noch  seltneren  Fällen  treten  Zwillinge 
von  Okta*>dprn  nnf.  —  Die  sphäroiden  Ffiirnen  stellen 
platte,  ovale  oder  nahezu  kreisrunde  Scheibe»  mit  cen- 
traler Grube  dar, nnd  erfi-  ln  inen  von  der  Seite  gesehen  sanduhrformig  (Fürbr  Inger; 
Fig.  IG  nach  Fosrrn.  F  r i  e  d  h o  r  r).  Häufig  lassen  sie  eine  feine  r.adiSre  StnM'nr-^ 
wahrnehmen.  Gul  ding  liii  d  fand  diese  Scheiben  doppelbrecbeiid,  wabremi  er  aa 
den  Oktaedern  (offenbar  wegen  ihrer  ungilnstigen  Lagerung)  keine  Doppelbrechung 
b(  nbiirlit'  te.  Vielleicht  gehören  die  spliiroiden  Pleiten  dem  menoklinisolien  Sjatem 
an  (Jf  15.  B.  3.  8.  205). 

Die  Oktaeder  sind  mei-.t  farblos,  können  aber  in  ikterischem  Harn  wegen 
Einschlusses  von  Gallenfarbstoff  auch  gelb  ereebeinen  (Ftl rbringer);  eie  eind 
durchsichtig  und  brechen  da«  Licht  stark. 

Beiderlei  Formen  des  Kalkoxalats  sind  in  Wasser  unlöslich,  von  Essigstnre' 
und  Oxalsäure  werden  eie  ebenfelU  nicbt  merklich  Angegriffen,  Ton  Xineraleinreo 
aber  leicht  gelöst. 

C.  Bildung.  Der  oxalsnure  Kalk  wird  im  Harn  vom  zweifach  eanren  Pboe> 
l^al  in  Lösung  erhalten.  Es  iHt  wahracbeinlich,  daa«  dae  Ldeungavenndgen  de» 
Phoaphats  in  der  KUle  geringer  ist  ala  in  der  Wirme  nnd  dasa  deswegen  beim 
Abküiden  des  Uarns  Kalkoxalat  ausfallt.  Kommt  es  znr  Bildung  eines  Uratsedi« 
ments,  so  wird  mit  der  Abnabroe  der  sauren  Ilcaetion  den  Hama  (d.  §  I.  C.)  anrei* 
fkeh  tanrea  Phospbat  in  einfibCh  eanrea  übergeführt  nnd  dem  Kalkoxalat  Löimng«- 
niittel  eiit/()>,'eii.  Da  Howohl  das  Erkalten  des  Harne  aln  die  hildnnf^  de«*  einfach 
Hanren  Phosphats  langsam  erfolgt,  scheidet  sieb  daa  Oxalat  krjratalliniscb  nnd  nicht 
amorpb  ab.  In  Ffllen,  in  welchen  mnrer  Harn  aebon  bei  der  Entleemn^  Kalk- 
oxftlatkry-ta!lf  entliält,  könnte  ihre  Bildnii^'  dadurch  zu  Stande  ^,'ekiinunen  sein, 
dass  der  Harn  im  Vorhiltnisa  zum  zweifach  sauren  Phospbat  einen  Ueberaobnaa 
an  Oxalaiore  enthallra  hat. 

Aeltere  englische  AutoK'H.  d<-nvn  sii-li  ^iiiiti-i-  aiiL-li  S  <•  h  u  n  c  k  anselilo^ix,  waren 
der  Meinung,  das«  sich  die  Oxalsäure  des  Harns  erat  durch  Zersetzung  der  im 
normalen  Earn  enthaltenen  Oxalnrainre  bilde: 

C^jHiN^Oi  +  H5.O  =  CsHsOi  +  CH4N»0 
Oxalursanre  Oxalsäure  Harnstoff, 

eine  Ansehauung.  welche  Neubau  er  ^)  bei  direkter  Prüfung  nicht  bestätigt 
fand.  Bei  der  fortschreitenden  Zersetzung  des  Harnn  wird  die  Oxalursäure  aiditi 
wie  äebnuck  glaubt,  in  Oxalsinre  imd  Harnatoff  zersetzt,  sondern  in  kobleneanree 
Ammon  umgewandelt. 

D.  Erkennung.  Die  Octaöder  des  oxalsaureu  Kalks  sind  so 
cbaralcteriatisch  für  denselben,  dass  sie  mit  Iteinem  anderen  Sedinoit 

1)  Feser  u.  Friedberger,  Jabresber.  f.  Thierch.  1874.  2S1. 
')  8cbnnek,  Proceed.  of  the  Boyal Boeiefy  M.  140.  —  Nenbaner,  Ztaobr. 
f.  tnalyt.  Cb.  7.  SSO. 
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Tenrechselt  werden  kOnoen;  bei  gewinen  anderen  Formen  der  Krystalle 
wäre  allerdings  eine  Verwechslung  mit  denen  der  phosphorsanren  Ammon- 
Ifagnesia  denkbar ;  aber  diese  löst  sich  leicht  in  EssigsSure,  während 
der  Ofxalsanre  Kalk  darin  unlöslich  ist.  —  Die  sphäroiden  Gestalten  sind 
för  den  oxalsaurou  Kalk  dagegen  nicht  charakteristisch,  in  ähnlicher 
Form  scheidet  sich  auch  der  kohlensaure  Kalk  aus;  aber  dieser  lost 
sich  unter  Gasentwicklung  in  Esäigsäure,  der  Oxalsäure  Kalk  nur  in 
Mineralsäurc  (Sakääure). 

.3.  Cystin. 

Das  Cystin  findet  sich  nur  im  Harn  einzcliior  Individuen,  aber 
dann  mindestens  jalirclang,  vielleicht  immer,  während  es  im  Harn 
vieler  anderer  dnrcbaus  fehlt.  £s  scheidet  sich  aus  dem  sauren  Harn 
nimeiat  scImib  in  der  Bk»  in  farblosen  aechsseitigen  Täfelchen  ab 
(Tkf.  n,  untere  Hilfle  der  Fig.  1).  Nicht  aelten  werden  mit  cystin- 
haltigen  Hamen,  die  Cystin  als  Sediment  enthalten,  auch  grossere  Con- 
cremente,  von  fest  chemisch  reinem  Cystin,  entleert.  Die  Steinchen 
sind  weiss  oder  gelblich,  besitzen  deutlich  krystallinisches  Geftige, 
wechseln  von  der  Grösse  eines  Nadelknopfs  bis  zur  Grösse  einer  Erbse 
und  sind  schon  in  ihrem  Aeussem  so  charakteristisch,  dass  sie  nicht  leicht 
mit  irgend  einem  anderen  Harnconcrement  verwechselt  werden  können. 

Das  Cvstin  ist  kenntlich  an  seiner  Krystallforin  und  lässt  sich  von 
der  Harnsäure  am  Besten  durch  seine  Löslichkeit  in  Ammoniak  unter- 
scheiden  (§  30.  ü.  B.  2.  S.  272). 

4.  Xanthin. 

Ben  CO  Jones')  fanfl  im  Harn  eines  9';'2  j&HriK'<?n  Knaben,  dtr  schon  3  Jahre 
▼orhmr  die  Erscheiniuigeu  tou  Niereustein-Kolik  dargeboten  hatte,  wetzateinähalicbe 
milnroakopiMfae  Krystalle  (Vig.  17.  %.),  die,  wie  die  Abbildung  zeigt,  auf  den  ereCen 
Blick  für  Harnsänre  Rohalton  wrrdfii  knnntt'n,  allein  beim  Erhitsen  <1«'s  trüben 
Uaros  luste  sich  das  Sediment  mit  Leichtigkeit  auf.  Da«  auf  einem  Filter  ge- 
•unnelte  und  mit  Weingeist  gewaaohene  Sediment  seigte  folgende  BeMfciooen: 
In  Wasser  nnd  Salzsäure  waren  die  Kry^talle 
liiaUcb,  in  Balpetersaare  erfolgte  die  Losung  antcr 
Oesentwiclilang  nnd  die  ■«ipetersanre  Löenng 
hintorlie»»  beim  Abdampfen  einen  «elben  Fleck 
(ä.  341).  Die  Salzsäure  Losung  schied  beim  Ver- 
dnneten  Krystalle  Ton  der  Form  b  an8,  die  in 
Waiiirr  l<>«<lich  waren.  .\neh  in  Alkalien  l<)ste 
Muh  das  S<«ljmeut  leicht,  die  wiiHsrige  L(>.>»uug 
des  Sediments  reegirte  idkwach  alkaliMc-h  nnd 
hinterlii'to«  einen  amorphen,  wieder  in  Wasser 
löslichen  Kückätand.  Der  Harn  hatte  immer  eine 
aienüich  hohe  Dichte  nnd  enthielt  /nw>  ilen  Sporen 
TOn  Albninin,  allein  das  Sediment,  nach  Dence 
Jones  aas  Xsntliin  bestehend,  zeigte  sich  spater 
niefat  mehr. 


1)  Bence  Jones,  Joorn.  of  the  ohem.  Soo.  15.  78.  1862;  [2]  6.  811.  1868; 
Cbem.  Centmlbl.  1868.  847. 
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Ein  rihuHi  ht  s  S«'Jinioiit  hat  Mni.-lagau  neben  einem  Phosphatsediment  wiilir- 
genoinmen.  £a  bildete  breite  braaogelbe  dnrdiMcbtige,  trocken  waohsgl&nsende 
BT&tter  mit  Mharfcn  Winkeln,  roch  beim  Erttitzen  n»eh  verbnantem  Horn,  iösta 
sich  nirht  in  knlt' in  Wa-^^r  r.  in  Alkohol  und  in  Actlit  r.  d.ipr-^'on  in  Salzsaare  mit 
blwMgolber  Farbe.  Salpetersäure  löste  es  unter  Gasentwicklaag,  die  Löeoujc  hinter- 
lieM  eftMHi  gtint«nd«D  gclbea  «tnorphcn  Bdekstand,  der  mit  Attmotiiak  eitrooen- 
g>-lb  NvtirrU  .  mit  K;ili  schmutzig  br ritt n.  —  Ein  Sedimeut  T<m  Xanthiik  Mh  WeUke^) 
iiu  Uarn  einen  leukämischen  Scbufbocks. 


Fr  er  ich  »und  Städeler,  sowio  Sclinlfzcn  lun!  r^ioss  f.iiuk'ii  tlii'  g'^ihon- 
formigen  Madeldrasen  des  Xjrrosiu»  im  Uarn  bei  acuter  gelber  Leberatropbie, 
Mi««*)  im  stark  Mdini«Btir«nden  Harn  «in««  10  jihrig«ik  lfidcih«nB  (Tifel  I,  r«e1it« 
unter«  Eck«  der  Fig.  5).   Man  prfift  naoh  §  30.  IV.  C.  B.  984. 


Die  Hlppnrsinre  i«t  sehr  selten  als  Sediment  im  Harn  angetroffen  word«n, 

so  Tou  rinliliiiL,'  Bil  d,  da  Silva  Amado^);  sie  tritt  «laim  ii>  den  in  der  itchtea 
oberen  Hüllte  der  Fig.  3,  Tafel  I  abgebildeten  Prii»moa  auf.  Oewiaee  »piesaige 
Formen,  in  welchen  Bieh  die  Hamsinre  manchmal  ans  dem  Harn  al>setst  (|  88. 
B.  1.  S.  31  n  kr.i,nt<  ii  h  irht  Anl.iss  zu  oinor  Vi  rwcihslaug  mit  der  Ilipinirsäure 
geben,  wenn  raou  «icb  auf  die  mikroskopisch«  Untersuchung  allein  beschrkokt. 
Ton  der  Ramsinre  nnteraohetdet  sieh  die  Htppnrsinre  schon  durch  ikre  gröaaere 
Löslichkeit  in  Wasfier.  ihre  Li'»»lirhk>'i(  in  Alkolml  uml  Ai  tlif-r  um!  'lit-  nhrigen 
i  21.  D.  S.  227  angegebenen  Ueactioueu.  Die  Murexidprube  giebt  die  Hippui^ 
«äar«  nidit. 


Wenn  der  normale  Harn  in  die  alkalische  Oihmng  flbergeht.  so  sersetst  «ieh 

die  TiHl()\>ii:lyk(;r.iii^;iuif  ('S.  20^)  unter  Bililuiig  vnn  IndiK'",  welcher  sich  Itei 
Zutritt  von  Luft  iu  »ternforniig  Angeordneten,  gewundenen  dmikelblauen  NadeLn, 
•eltener  in  blanen  Flittchen  an  der  Oberfliche  de«  Harns  ebenso  hindg  wie  anf 
dem  Bo  irii  rUn  OclaBSf»  «bschoidet,  wie  von  Heller.  Bonec  Jone?«,  Virchnw. 
Y.  Jaksch  u.  A.,  neuerdings  von  Wulff  bei  Perforatiousperitonitis,  von  liosin 
bei  Pyelonephritis  beobachtet  wurde.  Das  bdigotin  ist  schon  an  seiner  eigen- 
tbünilich.  n  Form  und  an  »einer  Farbo  konntlii'^h.  sriiir  weiteren  Eij,'ensi  hafteii 
(S.  gestatten  «'inen  »ichern  ISachwcis  desselben  «ucl»  mit  kleineu  Mengen.  — 

Eine  gute  Abbildung  von  Indigokrjrstallen  aus  Hani  giebt  v.  Jakscb^). 

Neben  dem  Indign  können  violettrntbe  Nadelbürtcbol  oder  rhombisch«  Plittcbeu 
oder  amorphe  Masseu  vurkuuimeu:  Indtgroth  (Urorubin)  S.  592. 


Bilinibinkrystnlle  h:»t  Im-I  acufc  r  fjelber  L(  1i.  r.'itri']'litc  Sclu  rrr  nndcntlirh 
krystallioiseh,  BoseuLcim  bei  einem  Kinde  krystallini^b  gefunden,  Kussmaul 
in  iet«ri8ch«m  Barn  in  Bchleimkörperciien  eingeschlossen,  Hof  mann  nnd  Ults- 
mann  in  nekrotischen  F«ts«n  Ton  Zottenkrebs  der  Blas«,  Ebstein  bei  P7on«phrose 


1)  Douglas  Maclag  an,  Hoiitbly  Jonra.  of  med.  sc.  August  1851.  191. 
Can»t.-itt'M  Jabrssber.  1851.  paÄol.  Gh.  49.  —  H.  Woisk«,  Ztsehr.  f.  Biol.  11. 

231.  1U75. 

*)  Frericbs  u.  Btideler.  Archiv  f.  Anat.  «.  Physid.  1856.  47. 

Scbn1t:^en  n.  lUeHS.  Ann.  d.  Charite-KrnnkonhauHeH  1o.  —  Xi««,  MdndieiMr 
med.  Wocbenschr.  ii.  IHU;  Jahresb.  f.  Tbierch.  lüdi.  626. 

J.  J.  da  Bilra  Amado,  aas.  d«  Pari«  38.  90.  1868. 

*)  H.  Wol  ff.  Contralbl.  f.  d.  med.  Wissenseh.  s.  ISHH,  _  H.  Boain.  Virchow's 
ArchiT  123.  53ä.  1891.  —  v.  Jakscb,  Klinische  Dingnostik,  4.  AuÜ.  1896.  338. 


5.  Tjrosin. 


6.  Hipporsäare. 


7.  IndigblAQ  and  Indigroth. 


8.  Bilirabin,  Hftmatoidin. 
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in  gleichzeitig  aasgeschiedenem  Fett,  Wood  neben  Cystin,  KalkoxaUt,  Blnt  und 
anderen  geformten  Beetaadtheilen  im  Harn  einer  Fraa,  Lejrden  bei  Mephrilis 
graTidanun,  t.  Beeklinghanaen  qdcI  F.  Hoppe-Beyler  im  Harn  eines  baben 
iiHoh  Laininblnttransfunion,  Hofmoier  Mehr  häutig'  ainurjili  in  Xiereuepithelien  des 
Harns  icteriacher  Neagebomer,  Fritz')  je  einmal  bei  Qranalaratrojphie  der  Niere 
und  hei  LnngentnberknkMe  mit  Amjloideatartnng  der  Nienn,  in  8  Filleii  von 
Kc  iinrlnch,  in  i  f  UhMi  Too  Typlitts  *bdomin*tia  ttnd  im  S  FlUen  tob  Leberoarcinom 
mit  Ictera». 

Das  Bilirubin  krystallisirt  ia  gelbt  ii  uder  bniuitlieben,  mikroskopischen  rhombi- 
lehen  nfelchen  oder  Nailcln,  oder  scheidet  sich  amorph  aas,  löst  sich  leicht  in 
Alkalien  nnd  in  Chloroform,  nicht  in  Aether  and  gielit  mit  Salpetersäure  anoh 
nntor  dorn  Mikroskop  die  Groelin'scbe  Gallenfarbstoffreaction  (grüne  Firbang), 
wihrend  das  Hämatoidin,  mit  welchem  ea  nach  Gestalt  nnd  Farbe  leiekt  Ter* 
wechselt  werden  kann,  nach  Holm^)  in  reinem  Zustand  dunkelrothe,  in  unreinem 
Zustand  cantbaridengrilne  rhombisrhe  Täfelchen  bildet,  sich  wohl  in  Chloroform, 
aber  nicht  in  Aetber  and  in  AUnllea  IM  und  eidi  mit  Salpetersinre  (TOrAbor- 
gehend)  blan  ftrbt. 

9.  Heteroalbamose. 

Nnr  ein  einziges  Mal  ist  krystallisirie  Hetcroalbumose,  von  Byroii-Bram  well 
und  Nocl-Paton,  als  Sediment  beobachtet  worden.  Amorph  s&hon  sie  Kühne 
•owi«  Mftttbes  ftollreten  (B.  484). 

10.  Phosphatsedimente. 

A.  Von  den  Phosphatsedimenten  lassen  sich  unterscheiden :  a.  die 
amorphen  (einfach  sauren  oder)  normalen  Phosphate  dor  alkalischen 
Erden,  b.  die  phosphorsanre  Ammon-Magnesia,  r.  da^  normale  Magnesia- 
phc^phat  und  d.  der  einfach  saure  phosphorsaure  Kalk. 

ft.  Jeder  alkaliach  gewordene  oder  mit  aüuUischer  Beaction  entleerte  normale 
oder  {latliologische  Harn  let  trftb  Ton  dm  einfach  aanren  oder  normalen  Phosphaten 
der  alkal  i8<'h  (■  II  'Enli  n  i'S.  2G  n.  27);  ilii-illitu  sinil  aiiu>iijli.  Man  kann  solche 
Sedimente  leicht  erzeugen,  wenn  mau  uormalon  saurou  Harn  mit  Natriumhydrat 
oder  koblensanrem  Katron  eUnlbdi  macht. 

b.  Btthrt  die  alkaliaehe  Baatflion  ron  Ammoniak  ber  (Hemflialnia«),  so 

«irKl  drin  aniorphon  Sedimr-nt  noch  Krystalle  von  p  ho  «  p  h  n  a  u  r  e  r  Ammon- 
Magnesia  (T  r  i  p  e  1  p  h  u  »  p  Ii  a  t .  8.  28)  in  schönen  grosi^en  prismatischen  Kry- 
atallen  des  rhombischen  Kyntems  (Sargdeckel)  beigemengt.   Weieke')  fand  bis 

9  mm  grosse  Krystalhv  Taf.  II.  ¥\^.  3  «tf-llt  fin  snlrhps  Sfi-Jiment  m\i  vorwaltenden 
Tripelphosphatkryntallen  (und  barnsaurem  Amiuou)  dar.  Schwach  saurer  u^ii'i^iiotcrcr) 
normaler  Harn  scheidet,  wenn  er  einigermaassen  conccntrirt  ist  und  Ammonsalze 
in  p«>nüf,'i  inl.  r  Menge  enthalt,  ein  tinr  nti»  Tripelphopphat  bestehendes  Sediment 
ab ;  Harn,  welchen  Hunde  oder  Katzen  hei  reiner  Fleischfütteruug  entleeren,  tbut 
die«  hioflg. 


1)  Scherer,  Verhaudl.  d.  phyeik.-med.  Gleaellsoh.  cu  Wtirzbarg  8.  281. 
1858.  —  Th.  Bosenheim,  Ztaobr.  f.  klin.  Med.  15.  441.  1888.  —  Enssmanl, 

Wflrabnrffer  med.  Ztschr.  4.  G3.  18«».  —  W.  Ehst.  in.  Arrhiv  f.  klin.  Med.  23. 
116.  1879.  —  £.  S.  Wood,  Boeton  med.  and  sarg.  Journal,  July  3.  1879; 
Tirehow'Hirseh's  Jahresber.  1879.  1.  938.  —  Loyden,  Ztsobr.  f.  klin.  Med.  188. 

1881.  —  V.  Re  c  k  1  i  n  ßh  aus  e  n  und  F.  TI  n  j»  ji  <  -  J> <•  \  1  p  r  .  bei  H.-S.  Physiol.  Ch. 
1881.  86ä.  —  M.  Hufmeter,  Di«  üelUacht  der  Ncugcbumeu.  Stattgart  1882. 
56.  —  FritB,  Ztschr.  f.  klin.  Med.  8.  470. 

«)  P.  Holm.  Tonrn.  f.  prakt.  <'h.  100.  1 1'.'.  1«^07. 

^  H.  Weiske,  Berichte  d.  ehem.  Gesellscb.  Itt.  63.  1883. 
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c.  In  sehr  soltonoii  Fallen  hat  man  in  ftJkfilischem  Harn  bei  Maffonorw-f«!- 
tornng  und  starkem  Erlirecheu  aauier  Muädea  (Stein)  oder  nach  dem  Uol>iaucli 
Ton  kohlensaurer  MJignMim  mit  schwefolsaarem  Natron  CTenabloD*),  ferner  in 
alkallHchem  Pfoideharn,  grosse  sehr  platte,  stark  lichtbreihende  lingliche  rhom- 
bische TafeJii  mit  Winkeln  von  60"  und  12U'*  auftreten  gehen;  diese  Krjstalle 
beatanden  aus  normaler  phosi)hnrinu!  >  r  M  j  l  ims  i,  Mg3(l'04)8  4"  22HjO  (8.  27). 

d.  Das  einfachsanre  KalkphuspUat  CaHr04+2HtO  (8.  26)  kry<«talli8irt  ans 
gewöhnlich  nur  schwach  saurem  (wohl  richtiger  ampbotereo)  Harn  zwar  selten, 
aber  doub  h&nflger  als  («lu  sanrem  Harn)  d«s  Trip«lpbiOiph«t  md  bildet  dann 
entweder  einzelne,  oder  sich  kreozende  oder  zu  ganzen  Drusen  angeordnete  Kry- 
stalle,  wie  sie  die  nntere  HSlfte  der  Fig.  1,  Taf.  I  nach  besonders  grossen  und 
schön  ausgebildeten  Formen  veransohanlicht.  Meist  sind  die  Kryslalle  aber  so 
klein,  und  die  Drosen  so  diebt,  da«e  man  auch  mit  st&rkeren  Tergrösserangen 
kein  klares  Bild  von  den  Beetändtbeilen  der  Drusen  gewinnt.  Dieses  Sediment 
erscheint  im  Harn,  wenn  er  reich  ist  an  Kalksalzen  und  zugleich  schwach  sauer, 
eo  baid  naeh  einer  reioblichon  Mahlzeit  oder  nacb  dem  Oennse  Toa  eeeigeaarem 
Kalk  v.  s.  w.  Attdi  unter  paiholugiscben  YerhilteisBen  i«k  du  8edim«it  baobwÄttiA 
worden  (^Hl  Hassall,  Roberts,  Benoe  Jones*). 

B.  NaehweiB.  SCauntlldie  ?ier  Sedimente  Iflsen  sich  leicht  in  Essig- 
säure, und  unterscheiden  sich  hierdurch  von  allen  anderen,  mit  denen  sie 
der  Form  nach  etwa  verwechselt  werden  können.    Die  krystallisirten 

Phosphatsediniente  verhalten  sich  nach  Stein  aber  gegen  eine  Lösung 
von  kohlensaurem  Aniinon  (1-  Theil  käufliches  Salz  in  5  Theilcn  Wasser) 
verschieden.  Das  Tripelphosphat  bleibt  in  der  i  iiissigkeit  unver- 
ändert und  erscheint  nach  tagelanger  Einwirkung  nur  etwas  niaiiti. 
Die  Krystalle  des  Magnesiaphospliats  werden  in  dem  Reagens  so- 
gleich matt  nnd  nehmen  einen  brftnnlicb  grauen  Ton  an,  nach  einigen 
Minuten  erscheinen  ihre  BAnder  angenagt  nnd  die  ganze  Oberflttcbe 
chagrinlederartig  ranh;  nach  48  Stande  sind  die  Graben  anf  ihren 
Flftchen  noch  tiefer  und  neben  den  Krystallen  findet  man  zahhreiche 
kleine  Krystalle  von  Tripelphosphat.  Nach  5 — 10  Minuten  langem  Ver- 
weilen des  einfach  sauren  Kalkphosphats  in  der  Flüssigkeit  bomorkt 
man  auf.  an  nnd  nobon  den  Krystallon  zahlreiche  sehr  kleine,  zum  Tliei) 
an('in:ui(U'i-  li;i{'tenile  I\ (Igelchen,  die  nach  einigen  Stunden  eckig  werden 
und  sii'li  in  ein  liaufwerk  kleiner  Krystalle  von  kohien^aurem  Kalk  ver- 
wandeln. 

11.   Schwefelsaurer  Kalk. 

Oyps,  CaSO^,  2H2O,  ist  behr  selten  als  Sediment  in  stark  saurem  Uam  be- 
obuehtet  worden  (Talentiner,  Ffirbringer).   Er  tritt  in Irageo dfinnen  fkrb> 

losen  Nadeln  oder  schmalen  gestreckten,  an  den  F.ndcn  meist  Hchief  fi!>!7(>«iohnittenen 
Tafeln  aui',  die  selten  vereinzelt  vorhanden  sind,  sondern  meist  Drusen  bildeu. 
Daa  in  Fig.  18  abgebildete  Sediment  beobscbteten  Feser  nnd  Friedberger*) 


M  C.  Stein,  Archiv  f.  klin.  Med.  18.  207;  Ann.  d.  Ch.  IM.  79.  1877.  — 
Bob.  Venal)lt<s.  Med.  Times  nnd  Ga/..  May  IS^S. 

-\  A.  Hill  Hassnl,  Lancet  IT.  21.  Nor.  lSn9.  —  W.  Roberts,  Brit.  med. 
Juurnai.  March.  30,  1861.  -•-  H.  Bence  June».  Juurn.  uf  the  ehem.  8oc.  1».  8.  1862. 

S)  Valentiner.  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  91S.  —  P.  Für- 

brinj^er.  Arch.  f.  klin.  Med.  20.  (21.  —  Fes  er  u.  Friedbergeri  Jahreeber, 
f.  Thierch.  1871.  228. 
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im  Hira  eines  kranken,  mit  Bnlpheten  behendelten  Pfwdee.   Im  Hera  geennder 

Pferde  wnrilo  nach  Verabreichung  von  Sniphaten  das  Sediment  nicht  beobachtet; 
der  filtrirte  Harii  trübte  sich  beim  Kochen  durch  Entweichen  vun  Kohleusiare 
OBter  Abeeheldnnf  tob  ErdAlkalicarbonat;  ele  dieeee  dnreh  EMigt&are  gelfiel  wurde, 
Juyttellieirte  denn  Oype  in  den  wtdil  «MgebUdeten  KrjataUen  der  Fig.  19  ans. 


Der  Oyps  ist  nniOeUch  in  Ammoniiik.  in  Alkohol  and  in  Easigslnre,  aohwer 

löslich  in  Salzsänr«-.  in  Salpotcrsänre  und  in  Wasncr;  in  heisaem  Wasser  löst  sich 
der  Gyps  nicht  leichter,  aber  schneller  als  iu  kaltein  Wasser.  Die  waMsrige  Lösung 
giebt  mit  Chlorbaryam  einen  in  Salcsinre  oder  Balpetersäore  unlöslichen  Nieder- 
schlag (8ohwefel«anrf'l.  nnd  mit  oxalsarirfDi  Ammon  fiiicü  in  K'i>«igs&iire  nnlfislidten» 
iu  Halzsaare  oder  Salpetersäure  lüslichen  Niederschlag  (Kailcj. 


KoUensearer  Kslk  kenn  dem  amorphen  Phosphatsediraent  alkalischen  Harns 

boi^f»mfn>?t  sein;  ans  normalem  Harn  der  Pflanzenfresser  scheidet  »ich  "ft  kalih-ii- 
saarer  Kalk  (und  kohlenbanre  Magnesia!  als  Sediment  ab,  venu  die  Kuhleiihüure 
des  Harns,  welche  den  koUensanren  Kalk  (als  doppelt  kohlensauren)  gelöst  ent- 
halten hat.  ans  <if  tn  Harn  entweder  in  der  Biase  resorbirt  wird  oder  nach  der  Ent- 
leemng  entweicht;  wahr8choinlich  i»i  al^er  auch  eine  Bildnng  den  Kalkcarbonats  aus 
esrbemlnssnrem  Kalk  (S.  268).  Vollkommene  Krystalle  würden  die  rhomboedrischen 
Formen  des  Kalkspaths  aufweisen.  Der  kohlensaure  Kalk  erscheint  jedoch  in  der 
Kegel  als  sandiges  Pulver  vun  hantelfürniigen  Aggregaten  (Dnmb-bellH,  Taf.  I, 
Vig.  1.  obere  liälftel,  die  mit  den  Uuilichea  Oeetslten  des  oxalsanren  Kalks  ver» 
wechselt  werden  könnten,  oder  in  grossen  eonoentrisch  gestreiften  Kugeln;  aber 
der  kohlensaure  Kalk  löst  sich  in  Essigsaure  (noter  QasentwicklunK),  während  der 
Oxalsäure  Kslk  in  Essigsäure  unlöslich  ist.  Nach  dem  Lösen  solcher  Kugeln  ane 
Pferdeham  in  Easigalore  habe  ich  einmal  schöne,  in  eine  hiutig-kfimige  Maaee 
eingebettete  Kalkoxalatkrystalle  zurückbleiben  sehen. 

g  49.  Untencheidaog  der  nicht  organisirteD  Sedimente. 

Pttr  die  Erkennung  eines  Sediments  liefert  die  mikroskopische  ünter- 
snchnng  werthyolle  Anhaltspunkte.  Man  Usst  den  Harn  in  einem  engen 
hohen  Glase  stehen  nnd  verwendet  das  so  gewonnene  Sediment  fär  die 

üntersuchang.  oder  man  hebt,  wenn  es  nur  spärlich  vorhanden  nnd  auf 
einer  breiten  Bodenfläche  in  dQnner  Schicht  abgelagert  ist,  den  klaren 
Harn  ab.  [jif^iNt  den  Ro'^t  Ilani  mit  dem  Sediment  in  ein  Reatrensirlas 
oder  in  eiu  spitzes  Champagnerglas  und  lässt  das  öedimeut  sich  wieder 


Fig.  18. 


12.   Kohlensaurer  Kalk. 
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absetzen.  Um  eine  Probe  für  die  Untersnchung  zn  nehmen,  taucht  man 
eine  Pipette  (ein  spit?:  jin^gczogcnes  Glasiohr).  die  man  mit  dem  Finger 
verschlossen  hält,  bis  auf  den  Boden  des  (ilases,  hebt  den  Finger  ab, 
?;chlies'?t  die  Pipette,  wenn  sie  sicli  gefüllt,  wieder  mit  dem  Finger  und 
luhii  sie  aus  der  Flüssigkeiit  heraus.  Hält  man  sie  vertical,  sü  sinkt 
da.s  aufgewirbelte  Sediment  bald  wieder  in  die  Spitze  und  die  Fldssig- 
keit,  vrelcfae  die  Pipette  avBqen  benetzt,  tropft  ab.  Hau  Uast  darauf 
ans  der  Pipette  einen  Tropfen  auf  den  Objecttrftger  aosfliessen,  bedeckt 
ihn  mit  dem  Beckgl&A  and\diirchmiiBtert  das  Prftparat  anter  dem 
Mikroskop.  ' 

Ä.  Der  Harn  reagirt  saner. 

a.  Das  Sediment  ist  amorph. 

1.  Es  besteht  aus  kleinen,  lose  zusammenhängenden  Körnchen; 
daneben  können  sich  Krystalle  von  Harnsäure  und  von  oxalsaurem 
Kalk  vorfinden:  Uratsediment.  Bas  Sediment  Iflst  aick  beim  £r- 
wAmen;  anf  Zusatz  eines  Tropfens  starker  Essigsäure  an  den  Rand  des 
Prttparats  verschwinden  die  KOnidiea  and  nach  lAngerer  Zeit  (bis  einige 
Standen)  scheidet  die  Lftsong  kleine  rbombiscbe  Tftfelchen  (von  Harn- 
säure) ab. 

2.  Es  besteht  aus  hanteUdrmigen  KOrpem  (Dumb-bells). 

«.  Starke  Essigsäure  lässt  sie  unverändert,  concentrirte  Salzsäure 
lost  sie  ohne  nachträgliche  Abscheidung  von  Krystallen:  oxalsaurer 
Kalk; 

ß.  Sie  lösen  sich  nicht  in  concentrirter  Salzsäure:  wahrscheinlich 
schwefelsaurer  Kalk ;  das  Sediment  wird  abültrirt,  ansgewaschen,  in  viel 
heissem  Wasser  gelöst  ntid  nach  §  48.  11  geprtlft. 

3.  Stark  lichtbrechende,  im  auffallenden  Licht  silberglänzendCt 
kreisrunde  Tröpfchen,  die  sich  in  Aether  lösen:  Fett. 

4.  Amorphe  gelbe  kömige  Massen :  Bilirubin  oder  Hümatoidin 
(b.  2.). 

b.  Das  Sediment  ist  krystallinisch. 

1 .  Gelbe  bis  braune  wetzsteinförmige  Kri  stalle,  einzeln  oder  in  den 
33.  ,B.  1.  besi  hncbeneu  Anordnungen,  allein  oder  neben  amorphem 

Uratsediment  und  oxalsaurem  Kal.v:  Harnsaure;  die  Kr3-stalle  lösen 
*;ioh  in  Natronlauge;  nflrh  Zusatz  von  < oiiecatrirter  Salzsäure  zu  der 
Lusuug  scheiden  sich  (hraunlich  gelbe)  rhombische  Tiitelchen  aus. 

2.  Gelbe  kleine  rliunibisrhe  Täfelchen  allein  oder  neben  amorphen 
koiuigeu  Massen  von  gleicher  Farbe,  oft  in  Gewebselementen  einge- 
bettet; Bilirubin  oder  Hämatoidiu.  Erkennung  und  Unterscheidung 
§  48.  8. 
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3.  Farblose  (in  icterisch«m  Harn  auch  gdbe)  dnrdinchtige,  stark 
lichtbiechende  Oktaeder,  mit  deatUcheo  Okta^derkanteii  (Briefcoaverts), 
oder  quadratische,  kQrzere  oder  längere  Prismen  mit  «nfgeaetiten  Okta* 
edem,  unldBlich  in  Essigsftnre,  Utolich  in  Salzsäure:  oxalsanrer  Kalk. 

4.  Diesen  ähnliche  Krystalle  oder  grosse  sargdeekeliftrmige 
KrystaUe  (in  sehr  schwach  saurem  Harn),  löslicli  in  Kssigsäore:  phos> 
phorsanre  Ammon-Magnesia  fTripelphosphat). 

5.  Regelmässige  sechsseitige  Täfelchen,  mit  gleichen  Seiten  und 
Winkeln,  unlöslich  in  f^igsänre,  löslich  in  Ammoniak:  Cystiu.  Prftfiuig 
nach  §  3U.  Ii.  C.  S.  277. 

H.  Farblose,  wetzsteinförmige  Krystalle.  unlöslich  in  EssigsÄureT 
löslich  in  Ammoniak,  die  Lösung  in  SalzsSiiro  scheidet  gestreckte  sechs- 
seitige Täfelchen  ab:  Xanthin.  Pnifiiii<;  nach  §  34.  B.  II.  13;  S.  341. 

7.  Grosse,  sehr  platte,  stark  liihthreduiuie,  längliche  rhoiiihische 
TätVlchcn,  löslich  in  Essigsäure,  von  kolilciisaurem  Ammon  aiiyenagt 
werdend:  normale  phosphorsaure  Maunt  siu  (j;  4ö.  10.  A.  c). 

8.  Einzeln  oder  in  Drusen  aii-riordnete  Prismen. 
(I.  löslich  in  Ammoniak  :  TI  i  p  p  u  r  s  s  u  r  e. 

pl.  unlöslich  in  Ammoniak  uiul  iu  bäuren:  Gyps. 

!).  KcilfriTTnisj;  znrri^'^pitzte  einzelne  oder  in  dicken  Drusen  bei  einander 
liegende  l'risinen:  in  kohlensaurem  Ammon  /tn-t  ill n  i.  löslich  in  Essig- 
säure: einfachsaurer  phosphorsauror  Kalk       48.  10.  A.  d,). 

10.  Büschel  sehr  feiner  Nadeln,  unlöslich  in  EssiL'^änrc,  löslich  m 
Ammoniak  und  in  Salzsäure:  Ty rosin;  man  prQft  nach  ^  30.  IV. 
S.  283. 

B.  Der  Uaru  reagirt  alkalisch. 

Wird  der  Harn  erst  nach  der  Entleemng  alkalisch,  so  kann  derselbe 

noch  Pnsfandflu'ilp  der  Sedimente  saurer  Harne  enthalten,  so  Harnsäure, 
Oxalsäuren  Kalk,  Gyps  etc.  Wird  der  Harn  mit  alkalischer  Reaction  ent- 
leert, oder  setzt  er  erst,  \^fihrend  er  alkalisch  wird,  ein  Sediment  ab,. 

so  bind  t'ol^'enile  Bestand! Iicile  möglich: 

a.  das  Sediment  ist  uuiorpli. 

I.  Es  bildet  kleine  Körnchen  (neben  Tripelphosphat). 

a.  Die'iolbcn  Itisen  sich  in  Essigsäure  ohne  fTaspntwickelnng :  normale- 
phosphorsaure  alkalische  Erden  (Erdphosphate). 

f.  Sie  lösen  sich,  indem  sich  an  den  Körnchen  Gasblasen  ansetzen: 
kohlensaure  alkalische  Erden  (Kalk). 

2.  H  a n  t  e If ör  m  i  ge  Ma«;^en  oder  üros?«'  Kugeln,  anter  Gasent- 
wickeiuug  in  Essigsäure  löslich:  kohlensaurer  Kalk. 
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3.  Grosse  dunkle  Kageln,  die  einander  angereiht  und  mit  kleinen 

Kryställchen  besetzt  sein  können:  harn  saures  Ammon;  sie  iSe^ 
sich  in  Salzsäure  oder  Essigsäure  mit  nachfolgender  Abscheidang  rhoiB' 
bischer  Täfelchen  von  Tlarnsäure. 

b.  Das  Sediment  ist  krystallinisch. 

1.  Grosse  farblo.'<c  Prismen  mit  gobroclicnon  Kanten  (Sargdeckel): 
T  r  i  p  e  1  p  h  0  s  p  h  a  t ;  sie  losen  sich  leicht  in  Essigsäure. 

2.  Drusen  blanpr  luiarfeiner  s/pwundener  Nadeln  oder  blaue  Täfolchen: 
I  lui  i  g  (>.  Ks  küniiuu  Kohlenspiitter  mit  den  Täfelcheu  verwechselt  werdco. 
Prüfung  nach  8.  166. 

3.  Drui>eu  vlolettrotber  Nadeln  oder  rhombische  Pl&ttchen:  ladig- 
roth  (S.  596). 

§  5Ü.  Orgauiäirte  Sedimente. 

Zar  Untersuchung  bringt  man  die  organisirten  Bestandtheile,  indem 
man  sie,  wie  die  nicht  organisirten  (§  49)  in  einem  Spitzglas  sedimen- 
tiren  l&sst  oder  mittelst  einer  Hand-Centrifuge  ansschlendert 

Fiirl(('inotho(len  bei  v.  Jak  seh,  Küiiisfhe  DiaK'i"^<iJi.  Zur  ronrtörrlfUOg 
-der  organisirteu  Sedimente  geben  Bohl  and  sowie  FoUacci^)  Anlcitaog. 

1.  Epithelien  nnd  Schleim,  Eiter. 

Normaler  sanrer  Harn  ist  nach  der  Entleerung  niemals  YoUkommen 
klar.  Die  trabende  Snbstanx  sammelt  sich  beim  mhigen  Stehen  des 
Harns  bald  gegen  die  Hitte  der  Flflsagkeit  als  trttbende  IVolke  an 
{nubecnla  der  alten  Acrzte)  und  senkt  sich  allmählich  zu  Boden.  Auch 
normaler  alkalischer  Harn  enthält  dieselben  geformten  Elemente,  nur 
sind  sie  wegen  der  häufig  jj;lci(  b/eitifj  vurliandonen.  durt  h  Erdphosphate 
bedinfften  Trübuncr  des  Harns  niclit  für  sich  walirnchnibar. 

in  einem  solchen  Sedimente  eines  normnlf^n  Harns  tindet  man  unter 
dem  Mikroskoj»  neben  den  deutlich  kernhaltigen.  vcrsduf'dfMi  geformten 
Epithelialzelleii  der  Harnwetje  etc.  vereinzelte  Schli  ]iukui  perchcn  als 
runde,  stark  g  r  a  n  u  1  i  r  t  e  ein-  oder  mehr  kernige  Zellen,  die  manch- 
mal, aber  selten,  amoeboide  Auslünfer  getrieben  haben.  Sie  sind  grösser 
als  die  farbigen  Blutkörperchen.  Die  Epithelien  finden  sich  in  ver- 
schiedenen  Formen  (Taf.  II,  Fig.  6). 

a.  Die  |in-ossen  anregelmissig  polygoaalea,  plattenrörmigen  Zellen  mit  dent- 
liohem  hänfiir  rentm!  gclpgenon  Kern  rühren  nn«i  (\(*m  Präpntium,  d^r  Harnröhren- 
mündang  oder  am  der  Vagina  h»är.  —  b.  Die  cyiindrischen  langen,  in  eine  »Lumpte 
Spitze  verlängerten,  gMohlkll«  kerttbaltigen  Zeilen  von  geringerer  GrüsHO  als  die 
Plattenepitlielien  stammen  aus  der  männliclun  Harnröhre,  —  c.  Noch  kleinere  . 
polygonale  oder  elliptische,   meist   mit  einem   ><rossen  Kern  ausgeütatiete,  stark 

>)  K.  Bohl  and.  Centralhl.  f.  innere  Med.  21.  20.  1894.  —  O.  PolUcci, 
Itiforma  med.  10.  842;  Ztschr.  f.  anal.  L'h.  35.  642.  1896. 
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^raanlirt«  Zellen  CBtateminea  den  obersten  Schichten  der  Schleimhamt  der  H«rn« 
blase,  der  Ureteren  nnd  des  Niorcnbocken».  Mehr  oralo.  häufig  anregelmässig 
konische,  mit  einem  odtjt  zwüi  düiiueü  AnsUnfern  versehene,  groHakemige  Zellen 
mit  deutlich  kernigem  Protoplasma  gehören  <leii  mittleren  and  tieferen  Schichten 
-der  Schleimhaut  vom  Nierenbecken  zur  Harnlilftse  nn.  Sie  findt  ii  ^ich  oiiizehi 
oder  Über  und  neben  einander  gulagort.  —  d.  KJLixisite.  rniiil]iLht'  uder  sclnvach 
eckige  Zellen  mit  grossen  direkt  sichtbaren  Kern  nnd  tVinkurnigcm,  zuweilen 
auch  verfetteten  ProtoplaAms  sind  solche  aas  den  Nieronkan&lchcn ;  sie  treten 
-einseln  auf  oder  in  Grnpi>eu  (Harucjlinderu).  Ist  Nierenepithel  zugegen,  so  ent- 
UUt  der  Harn  neieteiui  gleiehaeitig  Siweiai. 

Bei  Gegenwart  toh  Eiter  oder  bei  katarrhalischer  Affeetion  der 
Hamwege  sind  EtterkOip^^^i^  ^  grosser  Zalil  Torfaanden,  daneben 
nicht  eetten  &rbige  Blutkörperchen.   (Taf.  II,  Fig.  6,  rechts  nnten). 

Bei  starkem  Gehalt  an  Eiter  kann  das  Sediment  eine  ziemlich  hohe 
Schicht  bilden.  Im  Filtrat  solchen  Harns  ist  stets  Eiweiss  nachweisbar. 
Wird  soklier  llaru  alkalisch,  so  quellen  die  Eiter-  und  Schleinikörperchen 
2a  einer  tormlosenf  zähen,  dem  Boden  des  Gefüases  stark  anhaftenden 
Masse  auf. 

2.  Blutkörperchen. 

Blutkörperchen  finden  sich  bei  Blutungen  in  die  Harnwege.  Sie 
erscheinen  unter  dem  Mikroskop  als  gelbe  kreisrunde  Scheiben  mit 
centraler  I)cprc.«;sion :  von  der  Seite  gesehen  zeigen  sie  Biscuitform.  Im 
Harn  ist  ihre  Gestalt  den  verändernden  Einwirkungen  der  Ilarnflüssig- 
keit  aus<res('tzt ;  sie  sind  entweder  aufgequollen  nnd  verzerrt,  oder  ge- 
schrumpft und  zackig.  Die  rechte  untere  Ecke  der  Fig.  6  auf  Taf.  II 
xeigt  die  farbigen  Blutkörperchen  in  ihren  Tersehiedeuen  Formen  neben 
den  (grösseren)  üu^blosen.  Weitere  Äufschlflsse  geben  die  Blutproben 
I  43.  Vin.  C;  S.  496. 

3.  H a rn c y  1  i n d e r. 

H:n  nr\  Untier  sind  schlauehförmige  AbgOs>-o  d-T  llarnkanälchen. 
Man  uiiter>ehcidet  a.  aus  deutliehen  Zellen  beäteiieude,  b.  granuürte 
und  wachsartige,  c.  liyalim»  und  ('ylindroide. 

a.  Die  zelligen  Cylinder  können  bestehen  aus  Niercnepithelicn,  rothen  und 
farblosen  Blutkörperchen.  Der  unterste  Clünder  auf  Fig.  5,  Taf.  II  ist  aus  weisaen 
Blutkörperohon.  der  otiente  zum  Tkeil  »IM  eotfürbten  rottien  Bhttfcörperclieii 

{„BIntschatten")  zu«amm»»nf?»*'^'  tzt.  ^ 

b<  Die  granulirten  Cylinder  kommen,  wie  die  Wachserlinder,  in  veraobieden^n 
<3T9M«n  Tor.  sind  fein-  und  grobkörnig  granulirt.  gelblich  weiss  (Fig.  5  links  oben) 
und  zeigen  haußg  Auflagerungen  von  Epithelien  (Fig.  5  links  untent.  weissen  Blut- 
kArperohen  (in  der  Mitte  der  Fig.  5).  Fettiröpfobea  Qod  sog.  Fettnadein  (rechts 
unten)  n.  dergl.  Zn  ihnen  zihlt  man  sncb  die  brsunrothen  an«  geronnenem  Blnt« 
farbatoff  bestehenden,  wie  sie  z.  B.  bei  Hänuiglobinurie  ausgeschieden  werden.  — 
Die  Ws ob s cylinder  nnteraobeiden  eich  von  den  grsnolirten  durch  ibre  bomogene 
Beeebsffenhelt  nnd  ibren  mstten  Glans.  Aach  sie  tragen  Anllsgerangen  der  Ter- 
Kel.it'<1<  ii-ten  .\rt :  Zellen,  Kry<^talle,  rii/t  o.  s.  w.  Beide  Arten  sind  nns  vnige* 
vaudeltem  Nierenepitbel  berrorgegaagea. 
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0.  Die  livalirien  sind  unsserordontlich  zart  unirisMen  und  bitchen  dM  Licht 
uar  vcuig  stärker  als  der  Harn,  so  dass  sie  sich  nur  schwer  auffinden  lassen; 
man  kann  sieli  mm  Anfsnehen  derselben  flirbender  Znsitze  bedienen  (Jod,  Anilin* 
fArbeul ;  Jodjodkaliuiii  fällst  Hie  gelb,  AnilinviuK  tt  Maxi.  Auch  an  ihnen  haften 
fremde  Furmbentaudtheile;  Fig.  5  recht«  oben  ist  ein  solcher  Cjiiuder  mit  Nieren- 
epitkel  abgebildet.  —  Die  Oyiindroide  sind  «ebr  lang  nnd  «dunal«  gaUertertig, 
bandartig'  gewiuKlt  n.  /usammeDgekusult  u.  -    >v  .  und  gleichfalls  sehr  bUss. 

Man  findet  in  trübem  Harn  unter  dem  Mikroskop  manchmal  körnige  Massen 
(ürate  n.  v.)  zu  eylinderlbniiehen  loekeren  Ponnen  angeordnet;  die  Kdmehen 
silitiiKii  »ich  erst  auf  dtin  Olijtktträger  so  zu  lagern,  wenigstens  kann  mau  iiurh 
bei  andern,  nicht  dem  Harn  entstammenden,  leichten  und  lockereu  Niederschlägen 
ihnliehe  Bildnngen  beobaebten. 

Die  Aiibitdnngen  der  Cylinder  Sind  mit  ErUabiüM  dM  Yorfiisaers  T.  Jakeeh'» 
Klinischer  Diagno«tik  entlehnt. 

4.  Gcwebstrftmmer. 

Als  Bruchistncke  pathologischer  Gewebe  oder  Produkte  pathologischer 
Processe  in  den  Harnwcprcn  finden  sich  im  Harn  Stocke  von  Carrinomen, 

namentlich  des  Zotteiikrehses :  das  elastische  Fasern  und  Spindelzellen 
führende,  mit  Kpitlielien  bele^'te  Gerüst  drsselhen;  es  schliesst  manch- 
mal Kt'^te  von  Blutkörperchen,  sowie  auch  Hämatoidinkrv stalle  ein. 
Bei  Tuberkulose  der  Ilarnweire  können  neben  Blnt  auch  nekrotische 
Fetzen  von  Bindegewebe,  elastische  Fasern  und  dcnjl.  mit  dem  llaru 
entleert  werden. 

5.  Spermatozoen. 

Die  Spermatozoen  finden  sich  in  derjenigen  Portion  Uain,  welche 
nach  einem  Samenergoas  entleert  vird.  Sie  bilden  lange,  in  eine  äusserst 
feine  Spitze  aoslaafende  FSden  mit  einem  am  dicken  Ende  anfsitzenden 
Körper  (dem  Kopf)»  der  sich  dnrch  eine  Einscbnllnmg  deatlich  vom  übrigen 
Faden  (dem  Schwänze)  absetzt.  Der  Kopf  besitzt  eine  annähernd  eiförmig» 
Ge«italt,  und  ist  nicht  drehrund,  sondern  etwas  plattgedrückt ;  der  Schwann 
fOgt  sich  an  das  dicke  Ende  des  Kopfes  an. 

Dir  iifu  li  Vorn  gerichtete  sr!iIiinL,'r!nd>'  T!<  \vr;.ning  der  Spt nnatu/' n  n  V.-iiin  mau 
in  günstigen  Fallen  nur  in  fri»ch  eotlccrtem  Harn  wahrnehmen.  Die  zur  Bnho  ge- 
langten SpermatoBoen  Terindern  bald  ibre  Ctostalt,  indem  eicb  der  ScbwAus  wa 
einer  Oet*r  f  :n>iMiIÜ£rt.  Writ<  iliin  tö^t  sich  der  Kopf  vum  Srhwaue  ab  nnd  dann 
sind  sie  nur  »cbwer  zu  erkennen  ^Tufel  II,  Fig.  6  oben). 

Kaidi  Clemens  n.  A.  kommen  bei  Spermatorrböe  neben  Töllig  eniwiekelten 
Bperniatozofn  rtncJi  die  Elemente  de»  unroifet\  8ftmt>n»  im  Harn  vor.  win  sie  «sich 
im  Hoden  vurtindeu :  den  Samenzellen  uuch  gruppenweioe  anbafteudt-  Spermatuzoea 
nnd  nocb  firdbere  EntwieUnngaatadien. 

(>.   Pilze  und  Infusorien. 

Bei  der  mikro-knidschen  Untersuchunf;  eines  Harns,  welcher  nur 
einiofc  Zeit  an  der  I.utt  gcstandpn  hat.  findet  man  oft  eine  Fülle  der  vcr- 
.^ehiedenartiir^lcn,  ruhenden  und  in  Bewegung  be.t;ritVenen  Organismen.  Die 
allermeisicii  >ind  erst  nach  der  Entleerung  des  Hains  in  dni^elben  ge- 
laugt, andere  staninien  au^  den  Haruwegen :  aus  dem  i'raputiuni  oder 
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^er  Harnröhre  oder  anch  ans  der  Blase,  wohin  sie  von  aussen  geralben 
sein  können,  in  die  Harnblase  z.  P.  durch  den  Katheter;  bei  Frauen  mischen 
sich  dergleichen  Orfranismon  mit  ilcin  YaRinalsecret  dem  Harn  bei.  Nur 
für  f;ewi^se  (p  at  h  o  jre  nej  öiialtpil/e  liefet  die  Möglichkeit  vor,  dass  sie 
aus  dem  Blut  in  <len  Harn  ErelauKt  sfiou :  in  Betreff  dieser  verweise 
ich  auf  die  Darstellung  von  v.  Jakscli').  Von  den  im  Harn  vor- 
kommenden ptianzlicheu  Gebilden  mögen  erwälmt  werden :  a.  der  Micru- 
eocens  nrcae,  einer  der  Erreger  der  ammöniakaliacheD  Hanigibmng 
<S.  22B)f  femer  b.  Spross-  ond  Fadenpilze,  welche  anf  und  in  saurem 
Harn  wuchern,  ond  c.  die  Hamsaretna. 

a.  Der  MScroeoenis  nreae,  ein  Spaltpils,  tritt  IHlher  oder  splter  in  Jedem 

ITarn  anf.  Tr  hiliUt  .ins-irrordenUich  kli  inr.  ant  zwei,  seltener  drei  Gliedern  be- 
stehende karzo  Stäbchen,  deren  eiozelne  Individuen  «ber  nur  mit  dun  si&rkHteu 
ITergröaeenuigea  nnterscbiedea  werden  k5nnen  (Ttfel  II,  Fig.  4  tinke  oben) ;  ao  atellt 
er  Hieb  dar  in  den  ersten  Tageti  >5('itirr  Entwickhing.  Nnrh  oincTn  Alter  von  nnr 
einigen  Tagen  verwandelt  er  sich  in  Hnuleu  aehr  kleiner  glänzender  Körpercheo, 
die,  wie  ea  seheint,  in  qiMdratisidi  geordneten  Gruppen  in  eine  acbleimige.  den 
Hänfen  zuHnnimenhaltendo  Substanz  eingebettet  sind  (Z  n  o  ^  1  f>  e  n  h  an  f  e  n  Fi;,'.  1 
rechts  oben).  Aus  diesen  Komchun  enturiuktilu  »ich  bei  irischer  Aubsaat  wieder 
die  St&behen. 

b.  Von  ii>  ii  Sjn  u-isjiil/,'11  i  ntw  ick<  It  sieh  die  gemeine  Bierhefe  leiclii  auf 
diabetischem  Harn;  liält  man  Harn  durch  einen  Hohtracbeu  Zuaatz  von  Eaaigsaure 
aaner,  eo  entwiclceln  eidi  yorsugeweise  Pilze  in  der  Form,  wie  sie  in  der  miteren 
Hälfte  der  I'ig.  i   abgebildet  sind.    Sic   sin  l   In  i  Weitem 

grÖ9»er  als  der  Micrococcus  urea«.  —  Baeeu  (Mycelienj  vun 
Fadenpilsen  sind  Iceine  seltene  Erscheinung  anf  Harn, 
welcher  die  alkalische  Giihrung  darcblanfen  bat. 

f.  Ein  »eltone»  Vorkommniss  nnd  ein  solches  ganz 
eigm  r  Art  bildet  die  Harnsarciiia.  Sie  erscheint  in  Aggre- 
gaten von  Zellen,  die  zu  8.  (34,  512  u.  s.  f.  in  regelmä^s.sig 
gestalteten  weissen  Würfeln  bei  einander  liegen,  nnd  welche 
sich  alH  solche  dentlich  erkennen  lassen,  sobald  man  sie 
unter  dem  Mikroskop  in's  Rollen  bringt.  Tafeln  oder  Platten 
bildet  diese  Sarcina  nicht.  Hure  einseinen  BlemenU*  be- 
sitsen  eine  Grösse  Ton  0.0008—0,0016  mm,  die  Hamsaroina 
ist  also  kleiner  als  die  Magenaarcina. 

§  51.  Hanicouereraente. 

A.  Die  Bostamlthf  ile  tler  Ilarnconcremente  sind,  mit  Ausnahme  des 
Tyrosins.  der  Iliiipur-'iiMn'  und  des  Bilirubins  dieselben,  wie  die  der  nicht 
organisirteu  bedimtate,  und  ihrer  l'iMufm  liegen  dieselben  chemischen 
Processe  zu  Grunde,  wie  der  Bildung  der  Sediniente.  Walirend  aber  iu 
den  Bamwegen  entstandraie  Sedimente  wenn  anch  nicht  immer  ohne  Be- 
schwerde, so  doch  noch  leicht  mit  dem  Harn  entleert  werden  können, 
setzen  die  Ck>ncremente  durch  ihre  Grösse  der  Entfernung  auf  dem 
natlirlichen  Wege  bedeutendere  oder  uuttberwindliche  Hindernisse  ent- 
g^en.   Das  Anwachsen  der  Formelemente  des  Sediments  zu  Concre- 
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Buenten  geht  in  derselben  Weise  vor  sirli  wie  das  Krystnll\varh'>;tbnm; 
ein  Krystall  oder  eine  Krystalldruse  biidoi  den  Kryatallisati«  n  j  unkt  fQr 
die  Ablagerung  zunächst  dem  Kry stall  gleichartiger  $ub.stan/. ;  solche 
Krystallmassea  bilden  den  Harngries  oder  Hamsand,  der  noch  entleert 
werden  kann.  Diese  aber,  sowie  andere  mehr  oder  minde  feste  Körper, 
wie  ScUeimpfirOpfe,  Blatgerinnsel,  oder  von  aussen  in  die  Blase  gelangt» 
Fremdkörper,  liefern  den  Kern  fOr  weitere  Ablagerungen  von  Bestand- 
tbeüen  der  Sedimente. 

Nnr  in  seltenen  Füllen  besteht  ein  Harnstein  aus  einer  einzigen 
Substanz;  am  Häufigsten  kommt  dies  noch  vor  bei  den  Kalkoxalat-, 
( 'y-fiii  und  Xanthinsteinen.  Gewöhnlich  bestehen  die  Harnsteine  aus 
nielireriei  Substanzen,  die  sich  schichtenweise  übereinander  abgelagert 
haben ;  auf  dein  Kern,  der  aus  einer  Ilarnsäuredruse,  aus  einem  Blut- 
gcrinn.sel  etc.  bestehen  kann,  lagert  üich  z.  B.  eine  schalenförmige  iSchicht 
von  Phosphaten  ab,  anf  diesen  Harnsäure  und  Urate,  darüber  wieder 
Phosphate  n.  s.  f. 

B.  Von  den  Harnsteinen  lassen  sich  nach  ihrer  Zusammensetzung 
hanptsäcblidi  folgende  Arten  unterscheiden,  die  aber  zugleich  in  Form, 
Farbe  und  Härte  Verschiedenheiten  darbieten. 

IHe  tehr  seltenen  Xanthinateioe  besitzeo  meist  eine  anmm«tbrMiDe  Farbe^ 
Kind  massig  hart,  nehmen  beim  Reib«!!  WMbaglftDS  *D  und  bMteben  aus  aiiiorpb«li, 
sieh  leicht  sbbl&tternden  Bcbicbten. 

Die  ebenfiills  seltenen  Cystinsteine  haben  eioe  glatte  oder  sdiarfkaatig» 
Ob«  rtliu  Ih>.  sin  i  weisB  oder  mat^lb,  auf  dem  Bmeh  kryitallioiecb  und  gleiehidla 
nicht  sehr  hart. 

y<m  den  ans  oxalsanrem  Kalk  bestehenden  Conerenienten,  Oxalatsteinen,  * 

sind  die  kl»  im  ii  glatt  und  wcis-^.  die  k'"'''^^'!  iIhkik'«  "  iKH-krig  (Maalboersteine) 
und  selbst  mit  Zacken  besetzt  und  oft  von  Blut  oder  Harnfarbstofft  das  sich  auf 
denselben  niedergeschlagen  hat,  dnnkelbrann.  Sie  sind  ansserordentlieh  hart  nnd 
auf  dem  ünich  kry^tallinisch. 

JDie  U ratsteine,  Qeraenge  von  barnsaareu  Salzen  aud  Harnsaare,  in 
welchen  die  Harasfinre  den  flbenrlegenden  Beatandtbeil  sasmaoht,  haben  eine  venig 
rauhe  Oberflache,  sind  meist  KiiLlirami  ^^cfärbt  und  so  li;ii  t,  das»  dit«  Schnittfläche 
poUtarfibig  ist.  —  Coucreuiente,  welche  blos  aas  barnsaurom  Ammun  bestehen, 
sind  meist  klein,  hellirelb  tind  weleh. 

DIp  P  h  i>  s  j.h  h  t  s  ;  (  i  II  c  liestehen  raeist  ans  Gemengen  der  noriuiilen  Phos- 
phate der  alkalischen  Erden  and  Tripcipbospbst ;  sie  sind  weiss  nnd  blattcra  sich 
leieht  ab.  Sieine  ans  einfach  saurem  phosphorsanreni  Kalk  sind  selten ;  sie  beeltten 
ein  schönes  krrstaüinisches  Gefüge,  sind  «f  iss  u'li  r  auf  dem  Brnoli  farblos  nnd 
hart.  Die  gleichfalls  seltenen  Coucremeute,  die  allein  oder  doch  hauptsächlich 
ana  kohleneaarem  Katk  bestehen.  beeltaeD  cnmeist  eine  kreideartige  Besehaffenheii. 

Dir  o  ni  i  «  c  h  t  en  Harn>«toint!  sind  aus  mehreren,  meist  goliii^htrnwpiae 
übereinander  abgelagerten  Bestand theilsn  zusammengesetzt,  z.  B.  aus  Harnsäure, 
oxaiaaarem  Kalk  und  Phosphaten,  Cystin  oder  Xanthin  und  Phoephateo.  Zu  den 
seltneren  Yorkommniaien  geh(irt  eine  gleiobseitige  Ablagerung  Ton  Indlgblan  nnd 
lodigrotb. 

Einige  Haie  sind  aus  Cholesterin  bestehende  Concremente  ana  der  Hnm- 

Mboo  pntfprnt  TrnrrJrn  S    17n).   Von  den  gleichfall»  seltenen  Urosteolithon  be- 

stand ein  von  Horhnczewski  analysirtcr  grüsäteutheils  aus  Fett  aod  festen 
Fettainren,  von  Heller,  von  Moore  und  von  Yidan  bOBebriebene  (|  10.  b. 
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8.  180),  AU*  «iiMr  fett- oder  hArzrcicben  ButMUnz.  ein  von  Krakenberg unter- 
snohier  «iw  P«nlBii.  Die  Be«t«ndtheile  der  Urosteolithe  sind  wohl  durch  die 
Banurfthre  in  di«  BI«m  gebracbt  worden. 

0.  Analyse  der  Harnsteine.  FOr  die  Analyse  wird  der  Stein 

entweder  in  Stücke  aerschlagen  oder  in  der  Mitte  durchsägt.  Man  er- 
fährt 80,  ob  er  homogen  ist.  oder  kann  schon  nadi  Farbe,  Struktur  und 
Härte  verschiedene  Brstandtheiie  ttuterscheiden,  von  denen  man  Stflcke- 
für  di»'  Analyse  verwendet. 

Eine  Probe  wird  auf  dem  Platinblech  geglüht.  Urat-  uuU  Xanthin- 
stein  entwickelt  unter  starker  Verkühlung  den  Geruch  nach  Blausäure ; 
Cystin  verbrennt  mit  bläulicher  Flamme  unter  Entwicklung  des  Geruchs 
nach  schwefliger  Sttnre;  Pbospbatsteine  hinterlassen  eine  raichliche  Menge 
Asche,  wdche  in  staricer  Hitxe  weiss  leuchtet.  Man  kann  sich  nnn 
entweder  TOn  dem  Aasfall  der  Yorprafiing  leiten  lassen  und  nnr  einen 
einseinen  Bestandtheil  aufsuchen,  oder  man  stellt  eine  Oesammtanaljse,. 
diese  dann  in  folgender  Weise,  an. 

a.  Ein  Brachstück  des  Steins  wird  zerrieben,  das  Palver  in  einem  Reagena- 
glM  mit  Waeaer  äbergoaeea  und  dum  mi%  Sftlmiore  vereetst.  Bei  Gegenwart  tod 
kohlenmiireii  SbImo  nimmt  mim,  mendimal  «ni  bei  «duraehem  Ervlrmeo,  ein» 

Oasentwicklang  wahr. 

b.  Das  Pulver  winl  dann  mit  r-inpr  f,'rn<!<5prf'n  Mfnjjp  verdünnter  Hi\lzsänrp  pt- 
wiinitt.  (labil  uiigehjst  bbi)p(,  kann  aa»  Haruaauro  bestehen.    Mm»  üitiirt 

da»  Palvor  ati  und  glüht  eitun  Theil  adf  dem  Platinblech;  die  Entwicklang  de* 
nonubs  ui\rh  Blaanftnro  zeigt  HamsAnre  «n;  mit  dem  Rest  des  PulTere  oimmi- 
man  die  Murexidprube  (S.  325)  vur. 

0.  In  der  ealKeanren  Iiüsang  Unnen  ricfh  befinden  Oype,  Xanthin,  oxaleanrer 
Kalk,  Cystin  and  die  Flraapbate. 

a.  Oiebt  Chlorbaryam  mit  der  Lösang  einen  feinpal verigon  Niederschlag,  so 
enthält  sie  Schwefelsäure  and  somit  wahrachcinlich  Gyps  (Nachweis  des  Kalka  d.j. 

fi,  üm  daa  Xanthin  anfimanehen«  wird  ein  Theil  der  LBeong  mit  Ammoniak 

fiborsättipt  nnd  daa  Filtrat  mit  ammoniakalischer  Silberlösniij?  rrrsotzt;  ein  dabei 
entstehender  gelaiimHi  flockiger  Niederschlag  kann  Xanthin  enthalten  (S.  340). 
Mau  kann  atidb  die  gause  ealsaanre  Löenng  m  dem  Teivaeh  Tervendeo,  bat  aber 
fUnn  für  die  weitfro  rutorinrbun^'  «-inen  rtwa  eotatattdenen  Ammoniakaledenelüag 
abzaHltriren  and  wieder  in  iSalZHänre  zu  löaeii. 

y.  Die  LSming  vird  Toraiehtig  mit  kohlenaanrem  Katron  Teraetst,  bia  ein 

geringer  beim  ümschülteln  bleibender  Niederschlag  entsteht,  dieser  wieder  in  der 
gerade  erforderlichen  Menge  öaizsäare  gelöst  nnd  die  Flöaeigkeii  mit  flbereoliöasiger 
(so  pro«.)  Lösung  too  easigsanrem  Natron  Torsetst.   Nadi  einigem  Stehen  setsen 

sich,  wenn  sie  Torbandeu  sind,  (  v-tm  and  uxalaaarer  Kalk  uh.  müglieher  Weise 
wenn  die  Löaang  zu  sehwach  sauer  war,  anch  phoephorsaaror  Kalk.  Daa  Cjstin 
kann  dem  Kiederscblag  dnrch  Digestion  mit  Ammoniak  entzogen  werden;  Essig- 
säure fällt  dann  dasTv-tin  uns  der  Rmmoni:ik;ili--i bt n  Li'-^hiik'  krystallinisch  (§  30. 
II.  C.J.  Der  in  Ammoniak  anlüsliche  Antbeil  kann  aus  oxalsaurcm  Kalk  bestehen;  er 
darf  aieh  nicht  in  Esaigs&nre  lösen  (Üntersebeidnng  von  Kalkphoaphat).  ISat  sieh 
aber  in  Salzsäure;  1%  b-f^ittigen  seiner  snlzi^auren  Lösnng  mit  essi'/sjuunii  N'iinon 
erzeugt  wieder  einen  fciupulverigen  Niederschlag  von  oxalaaarem  Kalk.  Wird  der 

l|  Horbacze  wsk  i,  Ztschr.  f.  phy^^inl.  fb.  TS.  335.  1893.  -  II .  1  1  i  i  . 
dessen  Archiv  2.  l.  1845.  —  Moore,  daselbst  «.  423.  1858.  —  C.  F.  W.  Kruken- 
berg, Cham.  Untere,  s.  wiaaenaeb.  Med.  9.  289;  Jahreab.  f,  Thiereb.  1889.  43t.. 
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^Mederschlag  geglüht  und  danaf  mit  Es«igsÄare  abergo««en,  so  entwiakelt  er  Jetxi 
KohleDs&or«  oud  in  der  entetendenen  Lösung  Hiat  sidi  mil  ozalsaiireRi  AttUBoa 
Kelk  »MibweiMii, 

d.  Dio  mit  dem  Acptat  nrispofalltf  Tiösnng  enthält  die  Phosphate  und  »aiumt- 
liche  Basen  mit  Ausnahme  desjenigen  Kalkes,  welcher  mit  der  vorhandenen  Uxal- 
einre  ausfiel.  Man  fiberatttigt  elDen  Theil  der  Lösung  mit  Ammoniak  odi  r  k  ililen- 
sanrrm  Natrcm ;  bleibt  sie  klar,  so  sind  keine  Phosphiat'  vurliuiidon,  trfibi  aie  aich 
«o  können  solche  zugegen  sein.    Man  untersucht  nach  «  oder  ^. 

a.  Giebt  ein  Theil  der  FlfiMigkeit  mit  oxalMurem  Ammon  einen  feinen 

wt'issfii,  in  Balzsäure  lüsliclu  ii  Niederschlag,  so  ist  Kalk  na<'lif,'('\vit's>:Mi.  Man  <m - 
-wärmt  danu  den  Beet  der  Flüssigkeit,  aetxt  so  viel  o&alsaaros  Amroon  zu,  bis  sich 
kein  Niedereehlftg  mehr  bildet,  liest  die  Flflflalgkeft  einige  Stunden  an  einem 
wariiu  n  drtc  stclu-ti  niul  (iltrirt.  Man  ilainpft  ilan  Filtrat  in  lincr  Hobale  auf  ein 
Jüeines  Vulumeu  ein  und  versetzt  es  mit  '/s  Volumen  10  proo.  Ammoniak;  entsteht 
'dann  ein  krystalliniseher  Niederaohlag  (von  phosphoreanrer  Ainnion-IlAgneaia),  ao 
^ind  MaKrii'-^ia  iiml  Pln'>jiln(rM;iiirt^  zugleich  narli)^»  wi(  s<Mi :  T)ltMbt  der  Niedfrsclilai^ 
aus,  so  ist  keine  Magnesia  vorhanden ;  um  dann  noch  die  Pbosphurs&uru  aufzu- 
finden, Tennisefat  man  einige  Tropfen  eehwefeleanrer  Magnesia  mit  Chliirammoo 
und  Ammoniak  setzt  einige  Tropfi-n  ilieser  Lösung,  wt^lcbe  ^-mz  klar  soiii 

ojuss,  der  ammomakalinoheu  Flüssigkeit,  in  welcher  mau  die  Magnesia  und  die 
Fhoephorotnre  gesneht  hat.  bin  zu.  Entsteht  Jetst  ein  krjetalliniacher  Niederschlag, 
40  War  PliiifphorsÄure  vorhanden. 

ß,  Schneller  fährt  folgendes  Vorfahren  wun  Ziele.  Die  naob  der  Abeeheidnng 
^ea  Oxalats  erhaltene  Lösung  wird,  da  sie  in  der  Begel  stark  sauer  ist,  wieder 

mit  knlil.  ti^aureni  Natron  abgestumpft  wie  c.  j-.,  und  dann  mit  wenig  Eisonchlorid 
versetzt.  Entsteht  ein  gelatinöser  weiaser  oder  gelblicher  Miederaeblag,  so  ist 
Phospborsftare  nachgewiesen.   Han  versetzt  dann  mit  nur  so  viel  Eieenehlorid. 

das»  die  Flüssigkeit  schwach  blntroth  wird  und  flltrirt;  das  Filtrat  wird  abermals 
mit  £isenclUorid  geprüft,  ob  es  noch  einen  Niederaohlag  giebt  und  vollends  sns- 
geflllt.   Das  Überschüssige  Eisen  flUIt  beim  Koehen  der  Flflssigkeit  als  basisch 

»siiKsaures  8alz  in  rostfarbenen  Flocken  vollstänliK  ans.  Trül«t  nitb  din  vimi 
Ferriacetat  »btiltrirte  Flüssigkeit  mit  oxalsaurem  Ammou,  so  ist  Kalk  vorhanden; 
man  flUlt  den  Kalk  In  der  Wirme  wie  bei  d.  n.  mit  Ammonoxalat  aus,  setst  reich- 
lich Cbloruuimon.  dann  V'  i  Yul  Ammoniak  /u  uml  v>  im  t/t  ilif  klare  Fh'issigkeit 
mit  etwas  phospburHiiurt-in  Natron;  ein  entstehender  grobkristallinischer  Nieder- 
schlag besteht  ans  pbosphorsaurer  Ammon-Hagnesia.  Man  kann  auch  das  nach 
<i(  in  Füllen  dr=i  iKi^ischen  Ei8enacetat<  orhattt  tn  Filtrat  tnif  \  iol  Chlorammon  und 
etwas  kolUeosaurem  Natron  oder  Animon  versetzen  und  die  Flüssigkeit,  gleich- 
giltig,  ob  sie  einen  Niederaohlag  gegeben  hat  oder  nidit,  anhaltend  kochen;  bei 
Gegenwart  vnn  Kalk  ^sotzt  sirli  <  in  tiiiu,'  !  siui  li^jcr  Niederschlag  ab  und  die  Wand 
des  Glases  beschlägt  sich  init  einem  zartun  Antlug.  Man  fällt  in  derselben  Weise 
mit  Oarbonat  an«,  flltrirt  und  pHIft  das  Filtrat,  wie  nadk  dem  Fftllen  des  Kalks 
mit  Oxalat,  aufMa^nrsia.  W.  rd«  ii  «Ii*»  Filtrati?  Ix  i  i1ioK<  n  Operationen  zu  vordünnt, 
so  thut  man  gut.  «lu  vur  wt-iu-rer  Unt'  i  >ui  Imii^'  «liii  ch  i'.in<1«mpfen  zu  concentriren. 

e.  Das  Ammoniak  findet  man  bei  diesem  Gang  der  Analyse  nicht. 

Man  sneht  es  in  dem  nach  b.  gewonnenen  sslzsaaren  Annzng  des  Steines. 

Man  mat-ht  die  L">-iiiip:  mit  Natronlauge  stark  alkalisch  unti  klrninit  m  du-  Mündung 
Uos  lieageoaglases  mittelst  eines  Stopfens  einen  benetzten  Streifen  rotheu  Lack- 
mtispapiors  so  ein,  dass  er  die  Wand  des  Glases  nieht  bertihrt.  Blint  er  sich,  so 
ist  Ammoniak  vorlumden. 


I 


Zweite  Abtheilunsr. 


Quantitative  Bestimmungen. 

A.  Allgeniefne  Hetboden. 

g  62.  Bas  Messen  von  Flüssigkeiten. 
A.  Die  Maaflsgefftsse. 

Zum  Abmessen  von  FIüssiLfkcaeü  verwendet  man  dreierlei  Maass- 
gefässe:  a.  Maasskolben  mul  Kraduirtc  Cylinder,  b.  Pipetten,  c.  Büretten. 

1.  Der  graduirte  Cylinder  und  der  Maasskolben  dienen 
zom  Abmessen  grösserer  Mengen  FIflssigkeit,  zum  genauen  Yerdflnnen 
von  LfkmngeD  n.  s.  w.   Ton  den  Maasscjlindern  (Fig.  21)  sind 
solche  XQ  50,  100,  250,  500  and  1000  cc  im  Handel. 
Die  grösseren  haben  eine  Tfaeilnig  von  10  sa  10  oder  ^' 
von  5  zu  5  cc,  während  bei  den  kleineren  die  Theil- 
striche  noch  kleinere  Volumina  uiiilkssen.    Sie  gestatten 
also  ein  Abmessen  von  Hruchtheilcn  des  p:nn/on  Inhalts 
des  Cylinders.  Man  unterscheidet  davon  zweierlei :  solche, 
welche  in  trockenem  Zustand  ein  bestininite^^  Volumen 
fassen  (Eingusscylinder)  und  solche,  aus  vvckheu  beim 
Ansgiessen  ein  bestimmtes  Volumen  ausfliesst  (Ausguss- 
cylinder). 

Will  man  den  Stand  der  Flüssigkeit  im  Gjlinder 
richlig  ablesen,  so  muss  man  dafDr  Sorge  tragen,  dass 

der  Cylinder  eine  lothrcchte  Stellong  einnimmt.  Das  er- 
reicht man  nicht  dadurch,  dass  man  den  Cylinder  auf 
einen  Tisch  stellt,  weil  die  Platte  desselben  nur  aus- 
nuhnisweise  horizontal  i>t  und  aiirh  am  Cylinder  die  Hoden- 
Hüche  mit  der  Achse  d*  >  (  yliiider.N  keinen  rechten  Winkel  zu  bilden 
braucht.  Man  uiiifa.sst  vielmehr  den  Kro\)^  des  t  ylinders  mit  Daumen 
und  Zeigefinger,  hebt  den  Cylinder  auf  und  lässt  den  oberen  Rand  des 
Cylinders  auf  den  Fingern  schwebend  mhen;  der  Cylinder  stellt  sich 
dann  Tenu5ge  seiner  Schwere  vertical.   Die  Flflssigkeitsoberflllche  im 

]f<sbftii«r  «.  Tov*l,  Huunljw.  I.  lOi  Aal.  BwrbvMet  t«b  DipfCft  41 
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Fig.  29. 


Fig.  98. 


Cylinder  bildet  keine  Ebene,  sondern  einen  Meniscus,  dessen  Scheitel 
nach  unten  gekehrt  ist;  die  Lage  dieses  bestimmt  den  Stand  der  Flüssig- 
keit im  Cyliuder;  eine  horizontale  Ebene,  welche  durch  den  vertical 
gestellten  Cyliader  ao  Uiidanih  gelegt  ist,  dass  sie  von  der  KiHsunmig 
des  Heniscns  taogirt  wird,  schneidet  die  Scala  an  deijenigen  Stelle,  an 

welcher  man  den  Stand 
der  FMssigkeit  absn- 
lesen  hat.   Um  diese 
richtige  Ablesung  zu 
bewerkstelligen,  hebt 
man    den    auf  den 
Fingern  seh w < ■  1 1 c i n  len 
Cyliuder  su  hoch,  dass 
/     V:  derFlOssigkeitsspiegel 
/      ^\         ^®  Augen 
F        Up         erreicht,   und  visirt 

nnn  diese  gedachte 
Ebene  enüaog. 

Die  Maasskolben 
(Fig.  22)  besit2en  am 
HiiNo  einen  ringsum 
lautenden  Strich  als 
^larke  und  fassen  ebenso  grosse  Volumina,  wie 
die  C}  linder,  haben  aber  selbstverständlich  keine 
Unterabtheilungen.  Da  der  Hals  derselben  viel 
enger  sein  kann,  als  die  Gylinder  weit  sind,  der 
Strich  an  dem  Kolben  ansserdem  aber  nm  den 
ganzen  Hals  herumreicht,  so  kann  man  mit  ihnen 
grosse  Volumina  genauer  abmessen,  als  mit  den 
Cylindem. 

2.  Die  graduirte  Pipette  (Fig.  28) 
ist  ein  Glasrohr,  welches  an  einer  Stelle  seines 
Köri)ers  eine,  am  Besten  cylindrische  Ausweitung 
hat,  entweder  am  unteren  Ende  oder  in  der  Mitte. 
15ei  der  mit  der  Erweiterung  in  der  Mitte  kann 
nach  Stas  das  Ende  auf  die  Strecke  von  'S  —  4  cm 
auf  1  mm  verengt  sein.     Sie  fassen   ein  be- 
stimmtes Volumen  Flüssigkeit  und  tragen  daher 
entweder  nur  eine  Slarke  am  Halse,  wie  die  mit 
der  Ausweitung  am  Ende  und  die  mit  der  capillaren  AusflussOffiiang,  oder, 
wie  die  mit  der  Ausweitung  in  der  Mitte  des  KOrpers,  auch  xwei  Marken, 
eine  am  Halse  und  die  andere  oberhalb  der  AusflussOAinng;  die  Marke 
soll  aus  einem  rings  um  den  Hals  laufenden  feinen  Strich  bestehen. 
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Fig.  S4. 


Beim  Gebrattcb  der  Pipetten  taacbt  man  das  untere  Ende  in  die 
Flüssigkeit,  sangt  sie  bis  Ober  die  (obere)  Marke  am  Halse  voll  und 
sclilif^-j^t  sie  schnell  durch  Auflegen  (ier  Fingpr?;pit7f' ;  das  obere  Ende 
der  l'ipctte  und  der  Finger  mtlsseu  trocken  sein.  Man  hebt 
hierauf  die  Pipette  aus  der  Flüssi/^keit.  lässt  die  äujiserlich 
anhaftende  Flüssigkeit  abtropfen,  liält  duuu  die  Pipette  seuk- 
reclit  so  vor  das  Auge,  dass  der  vordere  Strich  der  Marke 
deo  hiBtezeB  geimi  dedct  und  li»t  durch  vorsichtiges  Lflft«i 
des  venchliessenden  Fingers  so  viel  FlQssigkeit  «btrapfen, 
bis  der  Scheitel  des  Meniscns  der  Flftssigkeit  gerade  aof 
dem  einfach  gesehenen  Strich  der  Marlce  aufsitzt.  Alsdann 
sebliesst  man  die  Pipette  wieder  und  lässt  die  Flüssigkeit 
ans  der  Pipette  in  das  Gefäss  auslaufen,  in  welchem  man 
sie  haben  will.  .Je  nachdem  dir  Pipette  /wpi  Marken  oder 
nur  eine  trägt,  Hicst  man  die  Flüssigkeit  bis  zur  zweiten 
Marke  sinken  oder  ganz  ausHiessen.  Im  letzteren  Falle  bleibt 
ein  Tropfen  Flüssigkeit  in  der  Pi|K;tte  sitzen  und  lun  um- 
non  nach  der  Aicbuug  der  Pipette  wissen,  ob  dieser  1 1  oplcii 
in  der  Pipette  znrQcIcbleiben  darf  (Ansflnsspipetten)  oder  ans- 
geblasen  werden  orass.  In  jedem  Falle  streicht  man  die  Spitze 
der  Pipette,  wenn  sie  entleert  ist,  an  der  Innenwand  des 
Gefässes  ab. 

Bei  der  Pipette  mit  dem  capillaren  Ende,  welche  von 

Lobry  de  Hrnyn*)  wieder  cmpfolilon  wird,  b-irt  das  Ans- 
tiiessen  autrenblicklicli  auf.  so  da.S8  man^Uber  dcu  Zeitpunkt 
der  völligen  Entb  ernnj,'  nicht  in  Zweifel  ist.  Es  dauert  länger 
als  eine  Minute,  che  ein  Tropfen  nachtliesst.  Eine  25  cc  fassende 
Pipette  güb  nur  Fehler  von  Ö — 10  mg  Wasser.  Pipetten 
dieser  Form  flbertrefen  die  andern  an  Genauigkeit. 

Mittotot  Pipetteo  bat  mui  bei  d«r  fUrnmalTM  Tolnmins  tod  50, 

■10.  2r),  15.  10,  5  nn>l  1  cc  /ihznmcs'sf-n ;  man  imi'*-*  iI.iIht  .  nrr',  .  rlpr  ullc 
diese,  einige  ia  mehrfacher  Zahl,  haben,  oder  man  misst  gi  us»ere  Vola- 
tnina  Fltolgk«it  ntit  swei  v«ra^i«d«ii«n  Pipetten  ab,  «.  B.  50  oo  mit 
der  Pipette  zu  30  und  zu  20  ce.  oder  durch  mehrmiüigee  Meseen  mit 

derselben  Pipette,  z.  B.  20  ce  mit  der  Pipette  zn  10  cc. 

3.  Die  Bürette  besteht  aus  einem  weiten  ( vlindrischen 
Glasrohr  mit  verjüngtem  unteren  Ende.  Dieseibeu  fassen  je 
nach  ihrer  Weite  30— 50ce  nnd  sind  ihrer  ganien  Länge 
nach  getheilt  in  ganze  Gnbikcentimeter,  welche  durch 
längere  Striche  markirt  sind,  wie  anf  dem  Bmchstack 
Fig.  24,  nnd  die  einseinen  Cnbikcentimeter  wieder  entweder 


I)  C.  A.  Lobry  de  Bruyn,  Chemikerxtg.  21.  669}  Cbem.  Cealralbl.  1897. 
2.  722. 
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in  Fönftcl  oder  Zehntel,  die  dnrch  kürzere  Striche  bezeichnet  sind,  so 
dass  mau  noch  O  l  cc  abmessen  kann.  Die  Cubikcentimeter  worden  von 
oben  nach  unLeu  gezählt  und  .sind  nuiuerirt,  entweder  dunihgehends 
oder  von  5  zu  5,  u.  dergl.  Eine  über  die  Buiette  gestülpte  Glaskappe 
oder  auf  die  Mflndang  gelegte  Glaskugel  schützt  die  Flflsaigkett  ia  der 
Barette  vor  Verunreinigung,  aber  nicht  genügend  vor  Yantonatiing.  Sie 
unierscbeiden  rieh  durch  die  Art,  wie  sie  am  unteren  Ende  verschloesen 
sind.  Die  gebränchliehste  Form  iat  die  der  Mohr'sdien  oder  Qnetsch- 
h«hn-6arette.  Bei  dieser  hat  das  untere  Ende  die  in  Fig.  24 
abgeUldete  Gestalt.  An  dieselbe  wird  mittelst  eines  kurzen  Kautschuk- 
sehlanrhs  das  kurze  Glasrohr,  welches  in  der  Verlänirenmg  der  Bürette 
ub;:ebiidet  ist,  angeschoben,  und  der  Kautschukschlauch  durch  eine 
tcdernde  Drahtklanimer,  den  (^uetselilialin,  der  in  Fig.  25  in  halb- 
geöffneter Stellung  dargestellt  ist,  geschloiisen. 


Fig.  25. 


Fig.  26.  iig.  2u  zeigt  dichü  Zusauinieustellimg. 

Dan  knrzo  AasdaHArohrehen  hat  ein  ziemlich  euges  Lumen 
nnd  ist  am  oberen  Kande  etwas  aufgebogen ;  bei  dieser  Coo- 
stractiun  füllt  sich  da»  Uöhreheu  leicht  vullAtändig  mit  Flfiui^- 
keit  und  wird  das  Stocken  von  Lnflblaaen  im  KaatHchakHchlillloh 
Twhindort. 

Der  Qaetsehhahn  »oll  verh&ltnitismäsiiig  Ijuig  (8 — 10  om)  and 
aus  «Urkem  Meesingdraht  gefertigt  sein;  die  Bandnng  an  dem 
einen  Ende  i^t  äach  gehämmert,  damit  der  Qnetschhahn  gut 
federt.  In  geschlossenem  Zustande  des  Hahna  liegen  die  beiden 
LingMtftbe  der  ganzen  Lange  nach  genan  anfeinander,  ao  dasa 
kiiii  Z"  isihcnraum  /wiNclim  iIuhii  blfiht.  Der  Hahn  öffnet  >*ifli, 
wenn  man  die  beiden  Knöpfe  gegeneinander  drückt.  Der  Kaat- 
■ehnkachlaneh  darf  ntefat  zn  weit  eein  nnd  keine  sn  starren 
Wände  besitzen,  «lainit  «  r  dntili  .Icn  Druck  des  Quet'*ohbahn'^  voll- 
ständig  ge^ehloiMcu  werden  kann;  schwarzer  aber  nicht  zusammen 
klebender  Kantaobnk  eignet  «iefa  besser  als  vnlkaniairter.  Ber 
Qnft^chhaliii  wird  fast  bis  an  die  Au-jbiegnn^'  ühi-r  den  Kautschnk- 
Bchlauch  gezogen,  weil  er  au  dieaer  Stelle  dem  Qegeudruck  dm 
Kautsebnk«  am  Wenigsten  naehgiebt.  Ein«  vnllkoinRien  gesohlnsseue 
Bürette  darf  nicht  tropfen. 

Es  iat  überdüiiäig  zn  bemerken,  das«  der  Kautschukvchlauch 
auf  die  Barette  sowie  auf  das  Ansflnssrölirelien  (mit  einem  ge- 
wiohsten  dfinoen  Faden)  fest  aiili|»biinden  sein  mnsn. 

Dnrch. Drflcken  auf  die  Knöpfe  des  Qnrtsrhhahns  kann  man  den- 
selben melur  oder  minder  weit  öffnen  nnd  die  Flüssigkeit  entweder  in 
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einem  StraUe  oder  in  einsehien  Tngten  anafliessen  lassen.  Man  ftllt 
die  Barette  in  der  Welae,  daai  man  in  dieselbe  bei  geschloeaenem  Halm 

Flflssigkeit  bis  oben  giesst,  dann  den  Hahn  weit  öffnet,  so  dass  die 
Flüssigkeit  in  starkem  Strahl  ausfliessen  kann:  dadarth  wird  die  Luft 
welche  im  KantschnkschlaiK'b  sonst  sitzen  bleiben  würde,  aus  ihm  ent- 
fernt. Auch  kann  man  dureh  Kneten  des  Kautseliuks(  lilauehs  während  des 
Ausfliessens  das  Entfernen  der  Luft  aus  dem  Kautsihukschlauch  be- 
fördern. Man  schliesst  dann  den  Quctschhahn  und  giesst  die  Flüssig- 
keit in  die  Barette  nacli.  Die  Barette  mnss  bis  zur  untersten  Spitze 
des  AosfiossrOhrchens  mit  FMssigkeit  gefOllt  sein. 

Wenn  man  mit  Flüssigkeiten  arbeitet,  deren  Znsammensetiong  dnrch 
die  Bemhmng  mit  dem  Kantschak  verindert  werden  konnte,  so  kann  man 
eine  Qaetachhahnbarette  nicbt  gebranchen.  Man  bedient  sich  dann  sogen. 


Jf'ig.  27.  Fig.  28. 


Glashahnboretten,  von  welchen  zwei  verschiedene  Arten  in  Fig.  27  ab- 
gebildet sind.  Die  Art  ihres  Oebranchs  ist  ohne  Weiteres  verstSndlich. 
Bei  den  gewöhnlichen  Glashihnen  mit  gerader  Bohrnng  schleifen 

die  scharfen  RSndsr  der  Hahnlxihrung  mit  der  Zeit  eine  kreisnmde, 
um  den  Hahn  von  TiOch  m  liOch  laufende  Kinne  in  die  Hahnfiissung 
und  die  Bürette  sehliesst  nacli  häufigem  Gebrauch,  auch  wenn  der  Hahn 
gut  eintieschliffen  war,  nicht  mehr.  Dieser  Uebelstand  ist  hei  den  Hähnen 
mit  schiefer  Bohrung  (Fig.  28)  umgangen  ').  Die  Figur  links  zeigt  die 
Bürette  bei  offenem  Hahn,  die  rechts,  uaehdem  der  Hahn  um  180" 
gedreht  ist. 


')  C.  Meissner  (Franz  Hugernhoff  in  Leipzig),  ChMB.  Oentralbi.  1887. 
135.  —  Greiner  v.  Vriedricha  in  Stfilxerbaich,  Ihfiringen,  Ztoehr.  f.  aoaiyt. 
Ch.  26.  49. 
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Fig.  SO. 


Für  du  AnfstelUn  der  Baretten  bedtrf  man  besonderer 

Halter.  Am  Zweckmässigsten  richtet  man  sie  so  ein,  dass  man  mehrere 
Büretten,  sowie  die  erforderliehe  Anzahl  Pipetten  neben  einander  auf  ein 
and  demselben  Gestell  hat.  Zwei  solche  Büretten-  oder  Titrir- 
gestelle  werden  durch  Fig.  29  und  30  veranschaulicht. 

Dm  Gestell,  Fig.  29,  be.stnht  ans  oint  r  auf  drei  Füssen  rnhonden  Holzplatte, 
in  deren  Mitte  ein  dänner  ua.  45  cm  langer  Stab  senkrecht  eingeschraubt  ist. 
Ueber  dieara  Stob  ist  ein  hölzerner  Cylinder  geeobiobeii«  der  oben  und  onten  Je 

eine  HolzBcheibe  von 
ca.i6  cm  Durchmesser 
in  einein  Abstand  von 
nngef&br  20  cm  tr&gt. 
Der  Cylinder  lisst 
sich  um  den  Btab 
drehen  und  auf  dem 
Bteb  auf  und  «b  be- 
wegen ;  er  kann  ferner 
iu  beliebiger  Höbe 
•vf  dem  Btab  fest- 
gestellt  werden  durch 
einen  Drahtstift,  für 
den  unterhalb  der 
unteren  Platte  Im 
Stabe  eine  Reihe  tou 
LBehem  Torhaoden 
sind  :  niif  dicHcm  Stift 
ruht  die  untere  Platte. 
Die  obere  vnd  die 
untere  Seheibe  haben 
senkrecht  über  ein- 
ander entweder  ein- 
fache Tii'ieher  zuT-  Anf- 
naiinie  der  l'ipetten, 
oder  Liieher.  <lie  nach 
dem  Kund  der  Scheibe 
«usgesehiiitten  sind, 
für  die  Aufnahme  der 
Büretten.  Da»  obere 
Loch  ist  so  weit,  das« 
der  Körper  der  Ba- 
rette in  ihm  Platz  hat, 
das  untere  so  weit, 
dasa  das  Ausflussrohr 
mit  dem  Kautacbok- 
sohlanch  hindurch 

kann,  die  Bürette  aber  auf  dem  Rand  des  Lochs  aufsitzt ;  die  Anssofanltte  in  den 
Löchern  aind  aber  nicht  so  gross,  dass  die  eingesetste  Barette  ans  dem  Oesteil 
herausfliNen  kann,   sondern  nur  dem  Kavtscbiilcsehlancb  Durchgang  gewihren. 

Eine  Iren  Pjiin  ;tr  setzt  m.-in  einfach  so  ein.  dans  man  sie  nach  Wegnahme  des 
Quetschhahns  von  oben  durch  die  beiden  Löcher  schiebt  und  dann  den  Quetsch- 
bahn  «nlegt.  Zur  EinfShmng  einer  bereit«  gefBlIten  Bürette  bringt  man  erst  den 
oberhalb  de^  Qnet^ehhahns  befindlichen  Tlieil  den  Kautschnkschlanchs  durch  den 
Ausschnitt  in  das  obere  Loch,  führt  die  Bürette  hinab  bis  zu  dem  unteren  Loch 
und  aehiebt  dann  den  Kautsebnkeeblaaeb  dnreb  den  Ausschnitt  desselben,  indem 
man  ihn  ein  wenig  znsnnimcnpresst.  In  umfjekehrter  Ordnung  dieser  OperaUOttM 
kann  man  auch  eine  gefüllte  Barette  aus  dem  Uestell  herausnehmen. 
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In  dem  Oestell  Fig.  SO  ist  ein  nngefihr  45  cm  langer  Metallstab  in  den 
•isernen  Dreifnss  eingelMMn;  dieser  BUb  ist  in  dem  Dreifow  drehbar  und  ktam 
«Inrch  Anziehen  der  kleinen  Bchranbe  in  dem  Dreiftisa  festgestellt  werden.  Die 
Baretten  werden  in  Klainnern  befestigt,  wie  sie  die  sog.  Univor^inlgestelle  haben. 
An  dem  Stob  bewegt  sich  eine  MetAllh&lee  auf  und  ab,  welche  durch  eine  Flügel- 
sohraabe  an  dem  Btab  feetgestelU  werden  kann;  das  Loeh  der  Hülse  hat  einen 
Anasehnitt.  so  dans  man  dio  Hül-«-  mich  dem  Luc'kern  der  Schrnulic  vuii  dem  8tab 
Abnehmen  kann,  ohne  aie  der  Lange  nadi  4her  den  Stab  wegsiehen  an  mässen. 
Auf  der  der  Flügelsohranbe  entgegen gesetaten  Seite  hat  die  Hülse  einen  knrsen 

Ansatz  mit  •  imm  horizontnl  und  rc chtwiukliK  zur  Achse  der  HiHhp  gebohrten 
Loch  aar  Aufnahme  des  Stiels  der  eigentlichen  Klammer.  Darob  eine  «weite  Flügel- 
edirsahe  kann  der  Stiel  der  Klammer  gteiehfalto  fsetfrestellt  werden.  Am  Insseren 
Knde  des  Stiels  hat  die  Klammer  /w.  i  «ogoneinander  in  cinom  Si-hnniierf  be- 
wegliche Backen,  die  durch  eine  Spiralfeder  auseinander  gehalten  werden  un<i  durch 
•eine  dritte  Flügelaehravbe  einander  genlhert  werden  kAnaen.  Die  Klammer  faast 
die  Bürette  zwischen  ihre  mit  Kork  gefütterton  Backen.  Bs  ist  leicht  ersichtlich, 
^iass  man  mittelst  dieser  Vorrichtung  die  Bürette  beliebig  hoch  oder  nieder  stellen 
sowie  sie  den  Stab  nibem  oder  Ton  ihn  entfernen  kann.  Die  Drehbarkeit  des 
Stabes  im  Dreifnsn  gestattet  nberdem.  die  Bnretten  im  Kreise  r.n  bewer^o,,  ohne 
tlass  man  den  Fuss  zu  verrücken  braucht.  Ausser  den  Klammern  tragt  das  Ge- 
stell nodi  eine  dnrdibrodieBe  Seheibe  war  Avltaahne  der  Pipetten. 

Wenn  man  eine  Bürette  rar  qnantitatiTen  Bestünmang  eines  Körpers 
verwendet,  so  noCirt  msn  sich  ainiclist  den  Stind  der  Flüssigkeitsober- 
flflche  anf  der  Seala  der  Barette,  lässt  dann  ans  der  Bürette  FlQssigkeit 
«ausflicssen,  bis  die  Reaction  za  Ende  ist  und  bestimmt  den  jetzigen 

Stand  der  Flüssigkeitsoherfläche  wieder.  Die  Differenz  zwischen  den 
beiden  Ablesungen  ist  L'Ioicli  (Umu  Volumen  der  verbrauchten  P'lüssigkeit. 
Hätte  z.  B.  die  Flüssigkf  itsoix  rHärhe  zuerst  bei  der  Marke  1,2  ge- 
.^tanden,  und  zu  Ende  der  Keaction  bei  17,5,  so  hatte 
man  17,6  —  1,2=  16,3  cc  Flüssigkeit  verbraucht.  Nach 
demselben  Verfohren  Icann  man  von  Tomherein  bestimmte 
Volumina  Flüssigkeit  bis  anf  Zehntel  Cnbiiccentimeter  genau 
abmessen.  Eine  Sdiwierigkeit  erwächst  bei  dem  Gebranch 
der  Bürette  nur  für  das  Ablesen  des  FIflssigkeitsstandes : 
die  FlOssigkeitsoberflüche  bildet  keine  P^bene,  sondern  ist 
nach  unten  concav  und  erscheint  in  der  Seitenansicht  als 
-Meniscus  (Fig.  31).  Man  liest  nur  dann  den  Stand  der 
Flüssigkeit  richtig  ab,  wenn  man  die  Stelle  der  Seala 
^lufsucht,  auf  welcher  sie  von  einer  horizontalen  Ebene 
geschnitten  wird,  welche  rechtwinklig  zur  Längsachse  der 
Barette  den  Scheitel  des  Meniscus  tangirt.  Demgemlss  mnss 
man  das  Ange  in  eine  solche  Lage  bringen,  dass  es  lings  dieser 
imaginftren  Ebene  blickt.  Dies  zn  erreichen  ist  ohne  Hfllfsapparate  schwer 
nnd  es  kann  daher  leicht  geschehen,  dass  man  sich  beim  direkten  Ablesen, 
je  nachdem  das  Auge  zu  hoch  oder  zu  nieder  steht,  am  0,1—0,2  cc  nach 
unten  oder  nach  oben  irrt,  ein  Felder,  welcher  beim  genauen  Titriren  nicht 
mehr  zulässig  ist.  Diesem  Uebelstand  wird  dadurch  abgeholfen,  dass  man 
Auf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ciueo  sog.  Burettcnschw immer 
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(Fig.  24,  S.  643)  anfsetzt.   Derselbe  besteht  aus  einem  hohlen  Glns- 

cylinder,  welcher  das  Lumen  der  Barette  genaa  ausfüllen  soll,  doch  so 

dass  er  in  der  leeren  Bürette  noch  hin  und  hcrglcitct,  ohne  stecken 
zu  bleiben:  andererseits  darf  er  nicht  zu  dünn  sein,  denn  solche  bleiben 
leicht  mit  eiiuT  Seite  an  der  Waii !  (hv  Bürette  haften  und  lassen  die 
Flüssigkeit  neben  sich  ahfliesseii,  ohiK*  ihr  zu  folgen.  In  dem  Schwimmer 
ist  so  viel  (Quecksilber  eingeschmolzen,  dass  er  in  der  betreffenden 
Rcagenslösung  in  aufrechter  Stellung  schwimmt,  also  eintaucht,  jedoch 
nieht  tiefer,  als  bis  dahin,  wo  der  cylindrisehe  Körper  des  Schwimmers 
eben  in  die  konisdie  Zospitrong  fibergeht  An  der  Spitze  trSgt  der 
Schwimmer  eine  Oese,  an  welcher  man  ihn  mittelst  eines  Hakens,  z.  B. 
der  hakenförmig  gekrftmmten  Spitze  eines  dflnnen  Olasstabs,  ans  der 
Barette  ziehen  kann,  wenn  es  nöthig  sein  sollte.  Der  Schwimmer  hat 
in  der  Mitte  seines  Körpers  einen  feinen  Kreisstrich  eingeschnitten, 
durch  welchen,  wenn  er  in  der  Bürette  steckt,  eine  Ebene  angezeigt 
wird,  welche  rechtwinklig  zur  Achse  der  Bürette  steht.  Da  der 
Schwiinin(>r  so  besL-liwert  ist,  tlass  er  immer  gleich  tief  in  die  Flüssigkeit 
eintaucht,  einem  Araeometer  vergleichbar,  so  winl  die  Ebene  de^ 
Kreises  immw  den  gleichen  AlMtand  von  der  Obeorfifiche  der  IFlttssigkelt 
haben,  mag  die  Barette  viel  oder  wenig  Flüssigkeit  enthalten.  Sinkt 
die  Flflssigkeit  nm  eine  einem  bestimmten  Volamen  ent^rechende  Strecke, 
so  sinkt  die  durch  den  Kreis  des  Schwimmers  roarkirte  Ebene  genaa 
am  dicselb«  '^  tri  eke.  Liest  man  aber  den  Stand  der  Flflssigkeit  immer 
nach  der  Lage  der  fraglichen  Ebene  ab,  so  kennt  man  zwar  den  Stand 
der  Elüssigkeitsnberflfiche  nicht,  aber  die  Able«;ungen  geschehen  ebenso 
richtig,  als  wcrni  man  genau  immer  nach  der  FlOssigkeitsoberflächc  ab- 
liisc.  Bei  dem  Gebrauch  des  Schwimmers  hat  man  das  Auge  in  eine 
solche  Lage  zu  bringen,  dass  der  vorn  am  den  Schwimmer  laufende 
Strich  des  Kreises  den  rflckwftrtigen  deckt;  der  Kreis  erscheint  dann 
als  eine  einfache  gende  Linie;  die  Stelle  der  Scala,  an  welcher  diese 
Oerade  za  liegen  kommt,  bezeichnet  den  Stand  des  Schwimmers.  Zu 
schwere  Schwimmer  sinken  schneller,  als  die  Flflssigkeit,  sie  tanchen 
beim  raschen  Ablaufen  der  Flüssigkeit  tiefer  in  diese  ein  als  bei 
ruhigem  Stand  derselben ;  solche  Schwimmer  sind  noch  zu  brauchen, 
doch  mnss  man  vor  dem  Ablesen  (ie<  abgeflossenen  ^'olumens  dem 
Schwimmer  Zeit  lassen,  wieder  zu  steigen,  oder  durt",  wenn  man  ein 
bestimmtes  Volumen  abmisst,  die  Flüssigkeit  gegen  das  Ende  nur  ab- 
tropfen lassen. 

Bei  dem  Gebrauch  der  Bürette  hat  man  sie  also  zunächst  so  zu 
füllen,  wie  oben  angegeben  wurde.  Ist  die  Luft  aus  dein  Kautschuk- 
rohr  oder  aas  dem  Glasbahn  entfernt  nnd  die  Flflssigkdt  wieder  nach* 
gefflllt,  dann  setzt  man  den  Schwimmer  ein;  befinden  sich  anter  ihm 
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oder  jtwiwhen  aeinein  Körper  und  der  Barettenwend  LnltUai«!,  so 
tftndit  mau  ihn  mit  einem  Glasstab  unter,  80  dass  die  Luft  nach  oben 
entwelelil«  Itfsst  ihn  wieder  aa&teigen,  tmd  dann  durch  Oeffnen  des 

Hahns  so  vi»'l  Flüssigkoit  abfliesscn.  dass  der  Sfhwijriint^rstrich  samn 
mit  einem  Strich  der  Scahi  zusammenfällt  /.  B.  mit  (j.  iliini;t  an  dem 
Ausflussrühr(  hrn  noch  ein  Tropfen,  f5(>  nimmt  man  diesen  weg.  Die 
Barette  ist  dann  für  dou  Gebrauch  fortist. 

In  d«n  ernten,  von  O.  L.  Erdmaun  coustroirten  Bchwimmeru  irar  das  (^ncck- 
•ilb«r  in  d«ti  Sefairimincni  Ar»l  bewegtleh;  di«  Folge  duTon  war,  dMH  dte  Wund 
iIps  Schwimmers  bald  ondnrrliHirlitig  ond  dfr  Hrhwimmcr  (t.irlnroh  imtirancbbaf 
warde.  Um  dieaeu  Nachtheil  zu  beseitigen,  flchmilzt  man  jetzt  nach  Vulbard'» 
ToneblaK  den  QiMcksilbertropfen  in  einem  beaonderra  Atsoboitt  de«  Seliwintner» 
ein  wi»  in  Fig,  24  «nichtUch  £•  gi«bi  flbrigms  noch  8eliwimm«r  von  «»derer 
Construction. 

Nteht  libeHIAeeifr  rat  ee  zu  bemerken,  dw»  die  Striche  «nf  dem  Bchwitnmor 

und  auf  (tt"r  Bnrettr-  nicht  tUci.  ■^••m  (lärf-'n,  snnih'rn  iiint^lii'list  tlünii  ».ein  inüssini. 

Die  Fldhsigkeit  luu^s  die  Buiette  ganz  gleichmässig  beuctzcu  und  darf  nicht 
in  einseinen  Tropfen  an  der  Wand  «itien  bleiben.  Geeobiebt  das,  bo  spfilt  man 
die  Bürette  erst  mit  W'as-it  r  aun.  dann  mit  «chwacher  Natronlauge  niiil  i'  ilif  di»- 
noch  mit  Lauge  befeuchtete  Wand  tüchtig  mit  Fließpapier  ab.  Man  bedient  »ich 
dium  eines  dünnen  Kolzstabca,  in  deaeen  nntere«  Ende  etwa  aof  eine  Strecke  ron 
5  cm  im  hri-i  "'  Ii<  ili>  ii  klritn  r  Drahtstifte  eingeschlagen  «ind,  derrii  Sjiitzrn  ungefähr 
1  mm  vorstehen  und  umwickelt  dieses  Ende  straff  mit  einem  Streifen  Fliesspapier. 
Dieser  Papierwiecher  Dinaa  ao  dick  sein.  da«a  er  die  Bürette  gut  anaffillt.  aber 
sich  doch  nooli  mit  rini!,'<M  T.»  ii  )iti{,'J(i  it  in  iler  Bürette  hin  und  h>  r  VM-»wegen 
liflst.    Zuletzt  wird  die  Bürette  mit  destiilirtem  Wa»ä«r  gut  nachgewnschen. 

Beim  Oebraneh  der  Bürette  hat  man  dem  Kacbflleaaen  der  Flfiaeigkeit  Rech- 
nung zn  tin^'.  ii.  Kiith  t-rt  m/ui  die  Flüssigkeit  bis  anf  einen  kleinen  llfsf.  n» 
itteigt  der  Hpiegel  der  zurückgclasseueu  Flüssigkeit,  bei  50  cc-Buretten  um  U.l  i-c 
nnd  mehr.  IMeae  geringe  Menge  der  «ioh  wieder  ansAmaielnden  Plüesigkett  hat 
nicht  Viel  oder  Nicht«  nnf  nich.  donn  auf  dieses  Naebflieanen  nm^*?  -nhon  lirim 
Aicben  der  Büretten  Hücki«ioht  genommen  werden.  Anders  ist  es,  wenn  man 
ein  kleines  Volnmen  an»  einer  groMen  Bürette  absameaaen  hftt.  Dann  mitaa  man 
die  Buretto  mtwfrlor  bi««  zur  oberfit  Miirki-  füllen,  oder  muss,  wenn  man  weni^ 
Flüsaigkeit  in  die  Bürette  gegossen  hat,  warten,  bis  der  Schwimmer  nach  einiger 
Zeit  niebt  mehr  geetiegen  ist.  Nach  einigen  Minuten  nimmt  die  FIfiaeigkcit  nicht 
mehr  sn. 

B.    Das  Aicben  der  Maassgefässe. 

Bei  den  quantitativen  Analysen  bedient  man  sich  in  praxi  nicht 
abeolnt  genaner  Gewicbte  oder  Maasse,  d.  h.  solcher,  welche  mit  dem 
nrsprflngUchen,  in  Paris  aafbewahrten  XomiaUdlogranim  abereinstimmen, 
ond  ist  dies  anch  nicht  erforderlich.  Was  man  allein  anzustreben  bat. 
ist  das,  dass  die  Gewicbte  unter  einander  übereinstimmen,  also  z.  II. 
das  20  (Jnunnistück  genau  2<)  mal  so  schwer  ist  als  das  l-(lraniniLre\\ icht. 
Die  gieiche  Lebereinstimmung  müssen  bei  der  Maassanalyse  nun  auch 
die  verschiedenen  Maassgefässe  unter  einander  zeigen :  e>  n)u»3  z.  Ii. 
jeder  Cubikcentimeter  der  Bürette  gleich  gross  sein,  au.>  einer  Pipette 
zu  6  cc  genan  dasselbe  Yolnmen  ansflieasen,  ab  wenn  man  ans  der 
Barette  5cc  abiftsst»  die  Maasscylinder  nnd  Maesskolben  mftssen  im 
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Crsnzeo,  nnd  die  Qyliiider  aaeh  in  ihren  «inzeluea  Abfchnitteo  mit  den 
Dnretten  und  Pipetten  Ubereinflümmen.  Ohne  diese  Uebereinstimmnng 
ist  es  nnmOglich,  goiane  Resultate  zu  erlangen.  Es  ktnn  sich  aber 
auch  weiter  oine  vöHifje  üebereinstimnnintr  der  Maa?^e  mit  den  Ge- 
vvicliten  als  notliwoTidiu:  herausstellen,  der  Art  alsOf  dass  I  cc  Wasser 
VOM  bestimmter  Temperatur  p:enau  1  f?  wiegt. 

Handelt  es  sii  Vi  V  r  i  der  Analyne  eines  Hnrn«?  nnr  'Inrnm.  zn  erfaliren,  welche 
Veränderungen  der  Hara  iii  seiner  ZosaimiuMi^ot/.un^  von  Zeit  zu  Zeit.  Toa  einem 
Tag  znm  uideni  srfihrl,  z.  B.  ob  die  StickstotT-  <>tlor  <1ie  Zackerausscheidwig  SU- 
oder  abgenommen  hat.  ho  kommt  man  mit  der  einfachen  Ueberoinstimmang  d«r 
Maasügefasse  unter  einander  ann ;  es  ist  dann  nicht  einmal  nüthig,  das«  man  mit 
Jteftgenslöaangen  von  genauem  Titer  arbeitet ;  die  Verwendung  einer  Beagenslüsang 
Ton  irgend  welchem  Qchalt  würde  zn  demselben  Resultate  führen,  wetui  maa  nur 
liei  jeder  Einzelbestimmnng  flieh  einer  Lüsnng  YOn  derselben  gleichbleibenden 
<'oncentration  bedient.  Wenn  man  aber  einmal  diese  Constanz  der  Lösung  herzo- 
»tellen  bat,  eo  liegt  kein  Qmnd  vor.  «ine  «ndere  Coocentration  zn  wiblen,  ele  die 
für  riditige  Titriningen.  Jfen  fertigt  die  tftrirten  Losungen  in  der  Welse  im. 
dass  man  ein  bestimmt*'«  Orwicht  Reagens  zn  einem  bestimmten  Volumen  löst. 
iHier  dass  m«n  den  Titer  auf  ein  Gewiobt  reiner  8al>a(auz  stellt}  der  Titer  wird 
also  nnr  dann  riehtig,  wenn  sieh  Qewieht  und  ICsass  entsprechen.  Ffir  eine  gewisse 
Art  Villi  Untersnchnngen  ist  aber  <lio  rebereinstiiniiuiiiK  von  M.iass  und  (ifwidit 
Huerläsalicb,  für  solche  nirolich,  in  welchen  man  die  Einfuhr  in  den  Thierkörper 
mit  der  Aoeftihr  ans  demselben  Tet^teiehc.  s.  B.  ermittelt,  wieviel  Ton  dem  Stick» 
-•ofT  ciiifH  iem  Gewicht  nach  gereiolitt  u  N:tljruiij;'*inif tols  in  den  An>sclicidiingon 
wieder  erscheint,  oder  wenn  mau  die  Besultato  mehrerer,  auf  rerschiedenen  Prin- 
«ipien  beruhender  Metboden  unter  einander  eergleicht,  s.  B.  die  Bestimmung,  des 
2ttckers  dnreh  Tiiriren  nnd  durdi  Polsrisation. 

Die  Uebereinstimmnng  von  Maassen  nnd  Gewichten  ist  aber  nnr 
schwer  2n  erreichen.  Man  kauft  Maasse  sowohl  als  Gewichte  fertig; 
«la  nun  die  Gewichte  verschiedener  Fabrikanten  unter  einander  ebenso 

wenig  Qbercinstinimen  als  die  Maasse  verscbicdener  Be/ugsst eilen,  so  _ 
kann  die  Uebereinstimmung  von  Maass  und  Oewieht  nur  zufälli?  ein- 
treffen. Mnn  wird  sich  daher  damit  hfi^ntiL^en.  den  Grad  der  üeber- 
4Miistimniuny  (l»  r  ^laasso  und  Gewichte  zu  ermitteln  und  die  Differenz 
hei  der  Ausfliln  iing  der  Analyse  in  Rechnung  stellen.  Dazu,  sowie  zur 
Prüfung  der  einzelnen  Maassgefässe  auf  ihre  Richtigkeit  dient  die 
Aichnng. 

Man  nimmt  die  Aichnng  in  der  Weise  vor,  dass  man  ermittelt, 
welches  Gewicht  Wasser  ein  Maassgefäss,  oder  ein  Abschnitt  eines  solchen 
fasst.  Sind  die  Maassgeftsse  absolut  richtig,  so  mnss  jeder  Gnbik- 
rentimeter  Wasser  genan  lg  wiegen.   Nach  dem  Vorgang  von  Mohr 

nimmt  man  als  Normaltemperatnr  des  Wassers  allgemein  14^R.  = 
17,.')'^  C.  an.  womit  man  allerdings  von  der  idealen  Nona  abweicht, 
aber  unter  realen  Verhältnissen,  wie  Mohr'i  dartliut.  nnr  nm  eine 
relativ  geringe  Grösse.    Die  für  das  Messen  von  Gasen  bestimmteu 


')  F.  Mohr,  Lehrbuch  der  Titrirmethode.  5.  Aufl.  45. 
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OeÜtee  aW  lollten  avf  Wtaser  von  -^A^C»  geiicht  sein.  Nun  nehmen 
100  cc  Waiser  too  17,5**  C,  wenn  sie  aof  4^G.  abgektthlt  werden, 

einen  um  0,122  cc  kleineren  Raum  ein,  der  Fehler,  der  durch  eine 
nnrichtiK'c-  Aichong  (auf  17,5 Statt  4*^)  herbeigefftlirt  wird,  ist  also 
unwesentlich. 

Streng  genommen  <>(>1Up  iniin  «Iso  das  Aiuwä^on  der  Mumasgefisiie  mit  Wamer 
Toruebmen.  deaiien  Temperatur  genau  17,5''  C.  betragt.  Doch  aind  die  Volumen- 
nntertehiede  g leieber  Oewiehte  Waaaer  too  ▼«nohicdMer  Temperatur  nur  gering ; 
wenn  ein  Kilo  Waaiwr  vnn  17, 'i^  i1«  n  Rantn  von  1000  rr  einnimmt,  »o  hat  i  Kilo 
Waaser  von  10^  ein  Yulamen  vuu  tt99,U  cc.  von  14^  «in  »olohes  von  999,5  cc,  von 
iO^  ein  Volumen  1000,5  cc.  von  25^  eiii  Tolunien  von  1UU1,6  cc.  Berücksichtigt 
man  nun,  da«H  hei  l<;U-ineren  Volumen  r.  B.  finigon  Cubikcentiniftorn.  die  ixhm- 
»nie  Abweichung  vuni  wahren  Werthe  noch  viel  kleiner  wird  und  firiit>r,  da«««  die 
AbnuMMUgsfehler  aeltet  noeh  gröaaer  anafallen  können,  als  dieso  .Vliweichnngen. 
«to  ist  ersichtlicli.  das»  man  «litli  nitdit  ängstlich  nn  die  vorf?*>«4chriobene  Temperatur 
voo  17,5  C.  zu  haJti'ü  braucht.  >{enägt  för  dan  Auüw&gen  der  Maaaagef&SMe 

4hM  die  Temperatur  des  Waaeen  der  von  17,5  bia  auf  einige  Urade  nahe  kommt. 
DiwM  geringfügige  Vernachlässigung  der  Temperatur  hat  weiter  den  Vortheil,  daas 
nMn  die  Temperatur  dos  Wassera  und  die  de«  Wagczitnmcra  gleich  haben,  aomit 
^9  Wigmg«»  «ebiMll  EU  Ende  Mlir»n  k«nn. 

1.  Baretten.  San  ffillt  die  Barette  mit  destillirtem  Waaser, 
welches  die  Temperatur  des  Wagesimmers  angenommeD  hat  —  die  17,5^ 
möglichst  nahe  kommen  soll  — ,  ISsat  xnnichst  den  gansen  Inhalt  von  0 
bis  zom  nntersten  Theilstrich  in  ein  gewogenes  OUschen  mit  gut  ein- 

A^eschliifenem  Stöpsel  laufen  nnd  Wftgt  das  Wasser.  Darauf  füllt  mau 
die  Bürette  wieder  mit  Wasser  voll  und  wägt  die  Dtirette  in  einzelnen 
nicht  zu  grossen  Abschnitten  (von  3  zu  3  oder  .")  /u  5  cc)  aus.  Man 
setzt  dann  die  Gramme  des  innvoLn  neu  Wasens  =  (  ubikeentimeter  und 
erfährt  so,  wie  viel  <'ul>ik(enluiuL*.i.  lieii  Gewichteu  cutsprcfheinl.  die 
ganze  Bürette  sowohl,  wie  die  einzelnen  Abschnitte  in  Wirklichkeit 
fassen.  Da  die  einzelnen  ICessangen  nie  gani  genan  ansfidlen,  so 
wiederholt  man  das  Answftgen  noeh  1-  oder -2  mal  nnd  nimmt  von  den 
Resultaten  das  Mittel.  Diese  Befunde  schreibt  man  dann  in  tabella' 
rischer  Form  auf.  daneben  die  der  Graduirunir  entapredienden  Zahlen 
und  legt  diese  Calibrirungstabellc  den  eigentlichen  Mes-sungen 
zu  Gninde.  —  Die  Bürette  muss  sich  mit  dem  WHs>er  gleifhmSs«ig 
Itenetzen  (A.  3,  S.  049).  es  dürfen,  wenn  da.s  Wasser  aburrlaufeu  ist. 
keine  Was.se rtropten  an  der  Wand  der  Bürette  sichtbar  bleiben. 

Solche  AnswÄgungen  kosten  Zeit  und  sind  tflr  eine  grössere  Zahl 
von  Büretten  schwer  ansführbar.  Man  hat  daher  schon  vor  langer  Zeit 
—  wenn  ich  mich  recht  eriimerc.  war  StÄdeler  der  erste  —  vorf?e- 
schlagen,  die  Büretten  durclj  Ausmessen  mit  richtigen  MRa<««!gefässen. 
Büretten  oder  Pipetten,  zu  aichen.  Man  l;is.st  aus  der  Bürette,  welche 
geaicht  werden  soll,  ein  gewisses,  zwischen  2  and  5  cc  betragendes 
Volumen  in  das  richtige  Uaassgefftss  von  unten  aufsteigen  (oder  umge- 
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kehrt  aus  dem  geaicbten  Maassgefilss  in  die  Bnrette)  und  erfährt  so, 
welches  richtige  Yolamen  die  entleerte  (oder  gefällte)  Theilstrecke  der 
Barette  besitzt. 

Die  Barette  nma*)  dazn  dnreh  ein  starre'^  Rohr  mit  drrn  Maasst^ofSsH  Tr>r- 
booden  sein;  ieh  bediene  mich  dazn,  niich  Städeler's  Vorgang,  einea  Bleirohrs. 
In  diMM  iat  ein  gut  «iiigeachlijfener  MeUlllMlm  «ingMehaltot,  dtmit  maik  cUui  Ana- 
fliessen  sofort  unterbrechen  kann.  v-"nn  flt-r  Schwimmer  in  dor  Bnrette  den  vorher 
gewÄhltea  Strich  erreicht  hat]  Kautbchukscblauch  tuid  ein  QaotBchhiUm  sind  dazu 
nieht  gMignet.  w«il  der  Kavtsehnk  beim  Sohlie^n  des  Qoetaeliliahtia  saMtnmciu 
g«pr08st  nnd  thr  Schwimmrr  wieder  etwas  über  die  Marke  eraporgctripben  wird, 
der  Kantüt-hukiichiauch  übirdem  bei  Lageverandernngen,  sowie  hti  voiHchieden 
starker  Füllnng  der  Rohre  seinen  Inhalt  ändert.  Das  Bleirohr  steht  nidit  direkt 
n)it  H'iT  ffto  nnd  Maassrohr  in  Verbindung,  sondern  jpderseits  mittelst  H  formiger 
MetnUhatiiie,  welche  die  selbstst&ndige  Entleerung  vua  Bnrette  und  Maassrohr  er- 
möglichen ;  die  Wirbel  dieser  Hühne  liegen  tiefer  als  die  Einmündungsstellen  de» 
Bleirohrs  in  die  Hahne.  Mit  ihren  oberen,  schwach  olivenförroigen  Enden  werden 
sie,  mittelst  kurzer  Stucke  so  starkwandigen  Kautschukschlanchs,  wie  er  beim 
BYacuiren  mit  der  Wasserluftpumpe  Verwendnng  findet,  an  Bürette  nnd  MaaiKfrohr 
angefügt.  Der  Schlauch  wird  müDrahi  anf  deo  Bohren  und  den  Hihnen  wasser- 
diobt  festgebunden. 

Rat  man  eine  in  allen  oder  wenigstens  einzelnen  Abtheilungen  richtige  Bnrette 
Kur  Verfügung  —  ich  habe  „Normalburetten"  von  F.  Hu g er s hoff  in  Leipzig 
belogen,  bei  welchen  die  5  cc  nmfauenden  Abschnitte  nnr  am  ±.  0,001  bie  0,05  co 
von  dem  dnreh  Wignng  ermittelten  Wertbe  abwetehen  —  eo  lumn  man  mit  ^eeer 
ändert'  Büretten  «uf  ihre  Bichtigkeit  prüfen.  Man  hat  dahoi  nnr  ntK-h  darauf  zu 
sehen,  das«  die  Waud  des  Hohrs,  in  welches  man  die  Messflüa^igkeit  eintreten 
llMt,  VOTber  benetst  ist.  Anf  diene  Weise  laaeen  sieb  Baretten  de  riebtig  oder 
falseb  erkenneD,  ibre  Febler  aber  nur  «dUitMin. 

WcK«'"  ihrer  Breite  eik^iiet  ^lieh  die  Bnrette  nicht  wohl  znm  g<  lüinen  .Vus- 
messen.  Zweckmässiger  ist  dazu  ein  von  Ostwald angegebenes  Verfahren.  £r 
bedient  sieb  dasn  einer  S— 5eo  fassenden  Pipette,  mit  weleber  man  ansser  dem 
Kewählten  runden  Vohimon  norh  Hnndort-^tcl  Cubikcentimeter  ablesen.  Tausendstel 
schätzen  kauo.  Sie  hat  eine  cylindrische  Erweiterung  in  der  Mitte  (Fig.  23,  S.  642, 
linke)  nnd  fwei  Marken.  Ihn  wigt  soerai  die  Pipette  ans,  indem  man  sie  10  bis 
20  mal  nach  einander  mit  Wasser  füllt,  das  Wassor  in  ein  Olfi^rhen  mit  ein- 
geriebenem Stöpsel  ablliessen  lässt  und  das  Uewicht  des  ganzen  Voluntens 
bestimmt.  Dann  hat  man  an  der  Pipette  noeb  die  Theiinng  anxnbringen.  Za 
j|if»«<em  Zwork  kloht  mnn  einen  schmnlen  Htroifen  Seidenpapier,  vom  Körper  bis 
über  die  obtre  Marke  hinaus,  auf  den  üliel  der  Pipette,  füllt  sie  mit  der  soeben 
beschriebenen  Vorrichtung  ans  einer  richtigen  Bnrette  bis  zur  obwen  Marke,  und 
lässt  einige  Zehntel  rnhikretitimeter  Flüssigkeit  '/nfliessen,  indem  man  den  Stand 
jeden  Zehutels  auf  dem  Papierstreifen  roarkirt.  Ebe»»u  thtilt  mau  dt;n  Stiel  der 
Pipette  nnterhalb  der  Marke  dtircb  Ansfliesaenlassen  in  Zehntel.  Die  Markirung 
nimmt  man  ?rwp(  kmnsf«!?  »o  vor,  dass  man  einen  gradlinig  geschnittenen  Streifen 
Carton  oder  biegHamou  Blechs  um  den  Stiel  der  Pipette  hemmlegt,  die  oberen 
Aieien  Enden  in  eine  Ebene  bringt,  mit  dem  gebildeten  lusen  HiiiK  den  Meniscns 
der  Flüssigkeit  einvisirt  nnd  mit  einem  spitzen,  nicht  zu  harten  Bleistift  au  dieser 
Stelle  einen  Strich  auf  dem  Papier  zieht.  Die  Zehntel  Cabikcentimeter  theilt  man 
iler  Länge  nach  wieder  in  Zehntel  oder  grössere  Bruchtheile.  Auch  wenn  die  Pipette 
das  gewählte  Volamen  niobt  entbAlt,  kann  man  sieb  so  eine  mit  dem  richtigen 
YdninoB  benialleii.  TTebrigens  vernnaebt  «e  keine  nebr  grosse  ICdfa«,  sim  einer 
grSaseren  Anzabl  too  NormaJpipetten  eine  ganz  riditige  ausflndig  sa  madien; 


1)  W.  Ostwald,  Joorn.  f.  prakt.  Ch.  [2]  25.  452.  IbSi;  Ztschr.  f.  aualyt. 
Cb.  S2.  548. 
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deatOQgslo«. 

Wenn  die  Bnrette,  welehe  m*n  aieheii  will,  nud  die  Pipette  u  dem  Blei» 

rühr  befestigt  sind,  ftlllt  man  hptfle  «owip  das  Bloirrdir  mit  einer  gchwarhrn  Roda- 
lösuDg,  welche  vor  Wasser  den  Vorzag  hat,  da»s  nie  das  Ulas  besser  benetzt,  treibt 
alle  Lnft  et»  dem  Bleirohr  »im«  fiUU  darenf  die  Barette  bis  mm  Nnlleiridi,  die 
Pipette  h\s  rnr  nntoren  Miirkp.  lasflt  dann  den  Schwimmer  in  der  Rnrrtto  am  2 
oder  5  cc  (eu sprechend  dem  Volamea  der  Pipette)  sinken,  Iwhi  dsm  ric-htigi^  Volameu 
an  der  geaichten  Pipette  ab,  entleert  die  Pipette  durch  den  seitlichen  Hahn  bia 
zur  nntpren  Murkf  nach  annsen,  misst  einen  zweiten  Ab)«<-hiütt  di  r  Barette  aVB, 
a.s.  f.    Ostwald  giebt  eine  acbematiscbe  Darstelluog  des  Aicbapparats. 

SelbetreretindHch  kann  man  aneb  tungelcebrt  die  Barette  avi  der  Pipette 

lullen  und  anf  dii  so  Weise  oiibc  zf  ichnt  t«-  rilnKrnhrf»  zur  Herr^tollnng  von  Baretten 
aoameaeen.  Ostwald  beeehreibt  auuh  ein  Yerlahreu  zum  Theüen  der  Baretten 
ohne  TheOmaflehine  und  nun  Aetaen  denelben. 

Ein  dem  Oetwftld'aeheii  llraUohes  Yerfahrett  haben  Morae  und  Blaloefc>) 

beechrieben. 

2.  Pipetten.  Für  die  Pipetten  ist  eine  Correctur  nach  der 
Galibrininiir  nicht  ven\*endl)ar ;  sie  sollen  das  genaue  Volnmen  fassen. 

Man  iirüft  .sie  oiitwcder  durch  Auswfigoii  dorjnnignn  'Wa>';ormenge.  welche 
sie  ausrtiessen  lassen,  oder  dun'h  Nacliincs.sen  dieser  WassormeiiRp  mit 
Hflife  einer  riehti;,'en  Bürette  odtM  bevser  Pipette,  wie  beim  Alchen  der 
Büretten  und  uiil  demselben  Apparate  (B.  1.)- 

Wenn  man  eine  Pipette  bie  snr  unteren  Marke  bat  auslaafeu  lassen  und 
sehUeMt  sie  wieder,  so  bemerkt  man,  dass  von  der  Wand  noch  FIflssigkeit  nach- 
rinnt  und  sieb  über  der  Marke  ansammelt.  Diese  nachllii'>st  iu!o  Menge  ist  grösser, 
wenn  die  Pipette  aehnell  anagefloesen  tat»  nnd  lungekelirt.  Wenn  die  Meaaongen 
gleieh  anaftUan  eoUen,  wo  mdeeen  aie  in  yleichea  Sehen  anagafthrt  «erden.  Man 
wihlt  dasa  die  Zeit,  «ekAe  man  snm  Moeeen  alt  einer  Pipette  gewöhnUeh  brauoihL 

Nach  der  l)i  schritdienen  Metliudf  kann  man  sicli  aiudi  loirlit  sflNst  richtige 
Pipetten  mit  zwei  Maiken  herstellen.  Die  Marken  werden  vorläutig  auf  Papier- 
etreifen,  weldie  anf  die  dünnen  Rohre  ober-  nnd  onterbalb  der  AnaireftanR  der 
Ptpcttr  aufgeklebt  sind,  wie  IJ.  1  beschrieben,  mit  Bleistift  auf«t /oiehm  t  nnd 
darauf  mittelst  eines  ächreibdiamauts  in  das  Glas  eingerissen,  ich  iasse  dazu 
die  Pipetten  In  einem  kleinen  einer  Drehbank  ihnlicben  Gestell  randlaufen.  Der 
Diamant  ist  in  t  incm  Wnppurt  befoHtifjf ,  di'r  sich  auf  dm  Sehienon  der  Bank  vnr- 
scbieben  lasst;  eme  Mikrometersobraube  am  tiupport  ermöglicht  die  genaue  Ein,- 
«tellnng  dea  Diamante  anf  den  Bleiatiftatrioh. 

3.  Haasscf  linder  and  Maasskolben.  Von  den  Maass> 
cylindem  onterscheidet  man  sweierlei  Arten,  sdcfae,  welche  leer  ein  be- 
stimmtes Yolnmen  toen  (Eingosscylinder)  und  solehe,  ans  welchen  man 
ein  bestinuutee  Yolnmen  ansgiessen  kann  (Aosgosscylinder).  In  dem 
Qrllnder  blolht  beim  Ansgiessen  ein  Rest  Flüssigkeit  zurück  und  wenn 
man  daher  ans  einem  Eingnsscylinder  von  1 1  die  Flüssigkeit  ausgiesst, 
.«o  hetrSgt  das  ausgegos.scnc  Volumen  weniirer  als  1  l.  Khenso  wenig 
kann  man  einen  Aosgo^iscflioder  ohne  Weiteres  zum  Messen  eines 

^)  Morse  n.  Blalock,  Amer.  cbcm.  Journal  10.  479;  Ztscbr.  f.  analvt. 
Ch.  M.  745.  189». 
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Volumens  Flüssigkeit  bnuuhen.  die  in  ihn  hineingefüllt  wird.  Die 

graduirteu  Oylinder  aicht  man  am  Bequemsten  mit  einer  richtigen  oder 
mit  einer  durch  die  Cahbi  ii  uugstabelle  richtig  gestellten  Bürette. 

Alchen  der  fiiiigassoylinder.  Man  klebt  &af  den  CyJinder  der  Seals 
«ntlMiip  ein«a  Streifen  dttuaen  gltMem  Papier»  und  etellt  dann  den  Ojrlinder  loCh- 

rf  cht  auf  einen  festen  Tisch  auf,  Dn-i  Loth  fertigt  man  nas  einem  Faden,  der  ntir 
wenig  gedreht  ist  (Garn)  und  den  man  daroh  ein  angebundenes  kleines  Gewicht 
▼ertikal  apanni,   Alsdann  miaai  man  in  den  Qjrlinder  aaa  der  Bürette  eine  be- 

stimmtp,  nicht  zn  grosse  Menge  verdünnter  Sodaltonng,  in  einen  Litercylinder,  z.  B. 
25  oder  50  cc.  duch  so,  dass  keine  FlüüäiKkeit  an  die  Wand  des  Cylinders  ver- 
spritzt wird,  und  markirt  den  Stand  der  Flüssigkeit  anf  dem  Papierstreifen  mittelat 

des  Carton-  oder  BlPchbatKUs,  wie  B.  1  S.  ()52  anpc>,'rh(>n.  Uult-rbrii-ht  man  dsi 
Ansmessen  des  Cyliticlcrs  auf  läugerc  Zeit,  »u  inusa  man  sich  übeizüugcii.  che  man 
mit  dem  Einlassen  der  Flüssigkeit  fortfährt,  ob  die  freie  Wand  des  Cylinders  nicht 
mit  Wasserdampf  bt-Hc  lila^'en  i<«t.  nnd  ob  der  Meniacoa  noch  aor  leksteii  Markimag 
die  richtige  Btelluiig  «einnimmt. 

Afehen  de«  Anagnaacylindera.  Daa  Verfahren  nnteracheidet  sieh  von 

.loin  Aulu'ii  -  ti  li  "kiuii  Cylinders  nur  dadurch,  da???  maii  die  Wand  des  Cyliiuler-* 
wahrend  de>»  AuttuietMens  benetzt  halt.  Mau  füllt  den  Cyliuder  zuerst  ganz  mit 
verdfinater  BodalSaunir  an.  gieaet  ihn  ave.  miaat  das  beatimmte  Tolninen  «in  «ud 
markirt  den  Stnml  ilos  Cylinders.  Jedesmal,  ehe  man  eine  neue  Portion  Flüssig- 
keii  einmiaat,  muss  man  die  Wand  de»  Cylinders  durch  Neigen  deaaelben  wieder 
b«n«tat  haben. 

Die  Maasskolbon  misst  man  entweder  mit  einem  Ausl^us-jc  vlinder  aus  oder 
bestimmt  das  Gewicht  destill irtes  Waaaer,  welches  sie  bis  zur  Marke  fassen,  durch 
Mabstitationswägung  (vergl.  §  58). 

§  53.  Daa  Tiiriren. 

Bei  der  HaassanalyBe  ennittett  man  das  Gewicht  des  Körpers^ 
welcher  bestimmt  ward^  soU,  ans  den^enig^  Volumen  einer  Reagens^ 
lösnng  von  bekanntem  Chshalt,  welches  geradeanf  zor  Vollendung  einer 
Reaction  (l'ällung,  Zerset/uD^;  etc.)  veihraucht  wird.  Diejenige  Menge 
Substanz,  welche  durch  die  Voluineinheit  der  Reagenslösnng  (1  ce,  11) 
i^efundcn  wird,  hrisst  der  Titcr  ndcr  der  Wirkungswerth  der  I.osnntr. 
Damit  die  Ue>ultute  liehtig  ausfallen,  niuss  der  Titer  der  Reafiensl  i>i]ii:,^ 
aufs  (rciiaueste  hekiiniit  sein,  ebenso  sieh  die  Menj^e  dieser  verl)rau(:liieti 
titrirten  Losungen  genau  bestiiuniea  !a.s.sen;  mu-s-s  sich  die  Been- 
digung dor  Reaction,  d.  h.  der  Pnnkt,  wo  man  gerade  genug  von  der 
titrirfeen  FlQsaigkeit  zogesetat  hat,  scharf  anf  eine  dentliche  angraflOUge 
Art  an  erkennen  geben ;  mnas  sich  die  Zersetzung,  auf  deren  VollfUhrnng 
die  Analyse  berabt,  tinter  gleichen  Bedingnngen,  stets  gleich  bleiben, 
nnd  111088  endlich  die  Zerset/uii^'  so  geleitet  werden,  dass  von  den  auf 
einander  wirkenden  Agentien  nichts  verloren  gebt. 

Den  Titer  der  Lösungen  stellt  man  in  dreierlei  Weise. 

I.  Es  wird  dar  LOsnng  eine  solche  Goncentration  ^heilt,  dass  die 

Volumeinbeit  ein  Gewicht  Substanz  in  runder  Zahl  anzeigt,  z.B.  1  cc 
der  I..ösang  10  mg  Chlomatriam  oder  Harnstoff  oder  5  mg  P^O^  oder 


Digitized  by  Google 


Dm  TftriMii.  —  f  58. 


656 


Zucker.  Jjolche  LOsuiigeu  mit  willkürlichem  Titer  erhält  man,  in- 
dem man  berechnet,  wieviel  Reagens  iu  einem  bestimmten  Volumen  der 
Titrirflttssigkeit  enthalten  sein  muss,  und  dann  die  Lösung  einer  abge- 
wogeueu  Menge  Reagens  auf  die  gewählte  Concentration  bringt  (die 
abgewogene  Meoge  Reagena  an  dem  bestimmten  Volnmen  Itel). 

Soll  S.  B.  TOn  «iner  Silb«niitrat]ö«anK  1  cc  10  mg  Na  Cl  anzeigen,  flo  idims 
Hie  im  Liter,  wie  die -Berechnung  ergiebt,  29,042  g  AgNOs  enthalten.    Man  wägt 
eioe  beliebige  Menge  SUberoitret  eb;  ee  eei  dee  Ciewicht  =  ia,&87  g  gefundeu 
worden.   Diese  Menge  Sals  iniue  deniuich  gebrecht  werden  auf  eine  LAenng  von 
18,587 . 1000 

 29  ÖT»        ~  gesainmte  gewogene  Menge  SiJbernitrat  in 

weniger  ala  (140  cc  Wasser  gelöst,  die  Lösung  ubne  Vt-rliiüt  in  einen  MaasHcylinder 
gego«M*en,  die  Schale,  in  welcher  des  Silberaalz  gelöst  wurde,  mit  Weeser  einig* 
Male  nnL'hK'<''^p<ilt.  t  iHlHch  <1ii'  ;<p<<niiimtp  Fliinsigkeit  euf  ein  TolUBien  Ton  640  cc 
aufgefüllt,  und  die  riuüöigkuil  gm  uii)Ki'H''liiittolt. 

Wo  dieses  Verfahren  we^eii  der  mangelhaften  Keiiiheit  des  Reatrens. 
oder  der  Inconstanz  seiner  /.usammenvetzunu'  u.  der^:l.  nicht  auslüUrbar 
ist,  stellt  man  sich  eine  Losung  der  Substanz,  welche  bestimmt  werden 
solL  von  bekanntem  Gehalt  her,  ertheilt  der  Reagenslosung  eine  etwas 
an  starke  Concentration,  bestimmt  ihren  Gehalt  dnreh  Titriren  der  Snb* 
stanzlOsnnis  und  Terdfinnt  diesem  Befund  entsprechend  die  ReagensUtonng. 

Mao  braneht  s.  B.  eine  BhodanammonlBcnnfr,  ton  weleher  ein  foliunen  geoeu 

ilas  Silber  ein<»r  Lösung'  mit  2!). 042  g  Silbernitrat  im  Liter  fällen  soll.  Dio 
Bbodaoaromoulasung  müsste  dazu  im  Liter  12,884  g  enthalten.  Da  Hich  aber  da^ 
Bbodanemmon  wegen  seiner  hjgroskopieehen  Beeohsffenheit  nicht  genau  genug  ab- 
w&gen  lisst,  so  «teilt  innn  eine  Lösnnp  mit  mehr  n\a  dt  r  ht  re.  hnetcn  Menjje  bei , 
lö«t  z.  B.  S  g  iu  ü,ö  1  WaHaer.  Mit  dieser  unrichtigen  Itbodanlosung  titnrt  luaii 
25  cc  der  Siib«rlö8nng;  es  seien  dazu  19,8  co  der  RbodanUSenng  verbrattcbt  wurden. 
Man  hat  also  jr^  19,8  uc  der  BbodanlOenng  aaf  35eo  SU  Terdanuen.  nm  ilir  den 
richtigen  Titci  zu  prtheilen. 

TT  M;ui  liedient  sich  der  Normallösu  ngoii.  Eine  Normallösunir 
ist  eine  solche,  welche  im  Liter  die  1  g  Wasserstoff  aecjuivulente  Men;:»' 
wirksamer  Substanz  enthält.  Eine  Normalsalzsäure  soll  demnach  im 
Liter  1  -f  35,45  =  36,45  g  UCl  (das  Molekulargewicht  in  Gramm),  eine 
Nrnmalnatronlange  l*4-28>^16as40g  HNaO,  eine  Normalsehwefe!- 

98 

säure  die  Hälfte  von  2  -j-  32  -f  4  .  UJ  =  ^  =  49  g  H.SO^  (das  halbe 

Molekulargewicht  in  Gramm)  enthalten.  Eine  */io  NormalK^sung  ist  eine 
auf  das  10  fache  verdünnte  Xorniallösung.  eine  zweifache  Normallösung 
i&t  zweimal  so  concentrirt  als  die  Normallösung  u.  s.  w. 

KalinmperniftriKJtnat  K  Mn  O4  giebt  bei  der  Owdatinti  in  »anrer  Lösung 
2  l/j  Atum  Sauerstoä  ab  =-  5  At.  Waa«eratoff ;  eine  Noi  lual-PermaugaoatlüüUUg  «Hill 
eleu  den  A.  Tbeil  ihres  Molekulargewichte,  1S8.1  X  0,8  in  g  entbMiten. 

Für  gewisse  FiUo.  auf  welche  diu  Anwendung  der  Definition  dor  Xormallösuiig 
mit  iJnaicberbeiten  verbanden  ist,  wie  2.  B.  bei  den  Pboepbaten,  darf  mau  unter 
KormallABniig  ein«  soieihe  Terstehen,  weldie  das  Molelralargewioht  des  Beagens  iu 
Gramm  im  Liter  g^öst  «ntfaAlt. 
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Die  Normallosnngon  trebon  zwar  das  Gewicht  der  titrirten  Sabstanz 
nicht  in  ronder  Zuiil  un,  sind  aber  für  die  Uechnung  sehr  bequem. 
Man  erfährt  dnrch  sie  lüdit  blos  das  Gevicht  der  Snlntaiix,  anf  irelche 
sie  gestellt  sind,  sondern  solorl  ancb  das  anderer,  yerbranclit  man 
100  cc  Normalsalsslare  mr  Kentralisation  einer  Lange,  so  enthilt  diese 
2,3  g  Ka  oder  2,0  g  Ca  oder  1,7  g  NH,  =  1,4  g  N  n.  s.  w.;  fängt  man 
AmmoDiak  in  100  cc  Normalsalzsäore  auf  und  verbraucht  man  zur  völligen 
Neutralisation  der  Säure  noch  50  cc  Normalnatron,  so  ist  die  Säure  zur 
Hälfte  mit  Ammoniak  gesättigt,  enthält  also  0,85  H^N  =  0,7  g  N  ge- 
bunden u.  8.  w.  Vor  den  Lösungen  mit  wilikürlichem  Titer  haben  sie 
leroer  die  leiclite  Herstollbnrkeit  voraus. 

Nonnalli'oungcn  l)C'it>itei  man  wieder  in  zweierlei  Weise,  nämlich 
indem  man  entweder  eine  abgewogene  Menge  des  Keagens  auf  eine 
Lösnng  von  b«reohnetem  Yolnmen  bringt,  oder  indem  man  der  neuen 
LOeung  eine  sdche  Concentration  ertheUt,  dass  ein  Tolnmen  derselben 
dasselbe  Volumen  einer  durch  Wftgung  bereiteten  Lösung  der  anderen 
Substanz  sttttigt. 

Durch  Verdüntu-n  von  lR.6cc  kalt  geaättigior  Stcinsalzlöaung  auf  1  1  erhiUt 
uiMi  ein«  U,l  n.  (riolitig  0,09886  u.)  Ldeoag.  ErtheUt  nM  «ioer  SUbernitratläeiiiig 
«in«  «oleh«  Conoenirvtioiif  dMS  ein  Tohnnan  too  Oir  das  Oblor  ans  dmi  gMdisii 
Volumen  der  KoobsalalSsiiDg  g«nid«aittf  niederMdiligt,  so  ist  di«  8Ub«rttHr«tl9«uig 

KieicbfalU  0,1  n. 

Dicsc^  Verfalireu  der  Titrrstolhnifr  einer  Lttsnn.ü:  anf  die  andero 
tiniU  t  vor  Allem  Anweininn^'  bei  der  Bereitung  der  Normallaugen  und 
der  Nornial-^äurt'lnsnnfjen,  l>ie  durch  Wahrung  hergestellten  Lösungen, 
von  welchen  man  au.sgeht,  beissen  Urlü.sungeu,  die  rurbstoö'e,  deren 
man  sich  bedient,  um  das  Ende  der  Reaction  zu  erkennen,  Indica- 
toren. 

A.  Zur  Herstellung  von  Urlüsungen  .sind  in  der  Acidimetrie 
folgende  Saite  vorgeschlagen  worden, 

a.  Katrin moarbonat.   Chemiaeh  rein  ertaflt  man  da*  flals  naclt  einer 

von  Heinit!; er ')  angegebenen  guten  Vorschrift.  Man  sättigt  250  cc  Waaser  bei 
80^  mit  gepulvertem  käuilichea  Natriambicarbonat,  was  onter  iebhafter  Kohlen- 
Minreentwioklung  vur  sich  geht,  llltrtrt  dnreh  eht  FaltenfUter  Im  Hefmwaaaertriehtw 

luiil  kühlt  Hill  10—  15"  «b.  Dabei  kr_\ ^iallisirt  i'iii  Gfmt'HK  vtui  Bicarlxniat  uiul 
vierUrittclkubltiuaaarem  Natron  aus.  Jlilan  saugt  auf  eiuem  (mit  eioer  Glaskugel 
4ider  einem  Platinkonns)  lose  veratopften  Trichter  ab  und  viadit  mit  kaltem  Wasser 
.  blorfr.  i  in  Arr  i>o.  <1iis^  mm  das  Salz  mit  riner  Seh'  ilK-  ans  Filtrir]i.ipi«  r  l.i  - 
(k'ckt,  SU  dass  der  Band  der  ächeibe  noch  auf  der  Trichtenrand  aufliegt,  und  die 
Hcheibe  mit  dem  Wasser  ebergiesst.  Man  kann  atieb  das  «rhalten«  8als  doreh 
L*)!il,[  v-^tälllHiren  rein  erhalten,  alierdingH  unter  gm^^'^cm  Verlust  (Huppert);  man 
nimmt  dazu  1  kg.  fiicarbonat  iu  Arbeit.  Das  Utnkrystailisireu  ist  darum  vor- 
jtuiehen,  weil  manchmal  das  Bals  durch  Answaachsn  nur  aehr  «cbw«r  oder  gar 
nicht  von  Olilor  jri  befreien  ist.  Baa  reine  Saht  wird  dann  dnreh  Ertaitcen  in 

')  B.  Beiniis  er,  Zlsehr.  f.  angewandte  Ch.  l$9i.  947;  Ztachr.  f.  analyt» 
Cb.  U.  576.  16S6;  Ghem.  Gentralbl.  I89t.  2.  714. 
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«iner  Plstinscluil«  -rom  Wmmt  und  der  tber«eh««8i|r«n  Kohlensfnra  befreit  Naeh 

tliMii  Krkftiton  de«  Kal/es  über  KL-lnvefcNiinrc  wird  von  ihm  in  i'iiioni  vorHi-hliess- 
biureo  dünnwandigen  Glase  (Fig.  47)  eine  Portion  abgewogen  und  in  »o  viel  Wa«»er 
^16*t,  due  im  Liter  68  g  deeMlbmi  «ifiMlieii  «ind. 

b.  Oxsls&Qre,  QtB^Oi,  9HsO.  Di«  Irlnlileh«  (hulflior«  i«t  wegen  Ibres 

Ochalte»  an  Salzeu  nicht  braacbbar;  aschefrcio  Oxsl=»«nro  f>rhält  man  aber  nach 
Kiechel  nt»nu  h  leicht  darch  Umkrystalliairen  aa»  Aether  (Extr&ctiou  im  Boxhlet- 
aeben  A]>p«rat,  und  einoudiirM  KrjwUllietreii  «an  W«wer).   GSg  im  Liter  geben 

fiiir  NormallöHnnK.    7A\r  T-t r  r  tollmig  mittelst  Oxalsiim  iat  LMfcmm  Sa  Ter- 

wenden.    Methylormi^'f  gii  liL  kein©  scharfe  Endreaction. 

c.  Kaliutotetraoxalat,  HKCgO^,  H^QÜ^,  2  11^0.  An  Stelle  der  Oxal- 
«inre  i«l  TOn  fiiohmftnn,  sowie  von  Ulbricht  nnd  Meisat  das  Tetraoxalat 
%'orge9chIagen  worden.  Da**  küurtirlic  Sulz  (Sauerkltoalz!  boitt-ht  wolil  nur 
»elten  an»  der  reinen  Verbiudung.  Man  erhält  sie  rem,  wenn  uian  das  käuf- 
liche oder  daj4  aus  kohlensaurem  Kali  und  OxaUiore  bereitete  Salz  zuerst  ana 
einer  siedenden  Oxal»iureI5sung  und  darauf  aus  Walser  umkrystallisirt.  Bei  dor 
Behandlung  des  Salzes  mit  Oxalsäure  ist  einstündiges  Kochen  erforderlich.  Man 
verwendet  das  Bals  waaserhaltig.  Das  Saiz  ist  auf  eeitte  Beinhelt  CQ  nstersndwD, 
nnd  dies  geschieht  am  Besten  dadurch,  daaa  man  Aber  einer  abgewogenen 
Menge  desselben  (ungefähr  1,2  g)  Bcbwefelaftare  abrnnoht,  den  Rdckstand  glüht 
und  wägt  (Huppert).  Das  wasserhaltige  Salz  giebt  dabei  34,28  0/0  KgSO.!;  die 
Analytten  stimmen  gut.  1  Tbl.  Kslinmsalphat  entspricht  2jSl7  g  Tetraozalat.  Dm  eh 
Beatimmmig  des  Krjstailwassers  liest  sich  da«  8al<  nicht  auf  seine  Reinheit  |)rüt>  u; 
in  der  Wärme  sublimirt  aus  ihm  Oxalsäure.  Das  Salz  hält  sich  in  trocknem  Zu- 
«buid,  nnd  die  sterilieirt«  Lösung  nach  Ulbricht  nnd  Keissl  gnt.  Die  Lösung 
liset  «ich  nicht  mit  VethTlorange,  auch  nicht  mit  Laekmoid  titriren,  w«il  d«r 
Farbenübergang  ganz  ailrnablich  i  r folgt;  man  titrirt  mit  LarktiiiiH.  oder  bei  Ab- 
wesenheit V(»n  Ammoniak  nfuli  rai  sons^l  aiifb  mit  riHnoljihtnhui. 

Daii  Salz  lässt  sich  auch  in  ach wefelsaur er  Lösung  vorzüglich  zur  Titer- 
stellung  Ton  PennangaoatlösaDg  verwenden,  wosii  es  raerst  Ton  Xraat*)  Torge- 
eehlagen  wurde. 

Die  gegen  die  Ycrwendbarl^eit  des  TetraoKslats  Ton  Tersehiedenen  Seiten 

erhobenen  Bedenken  sind  nicht  stichhaltig. 

d.  Kslinmbitartrat,  C4U5KO1;,  von  H.  Bornträger,  Heidenhain 
und   A.  Burn  träger   empfohlen.    Zur  Darstellung   dos  Salzes  soll  man  nach 

H.  Borntriger  eine  conoentrirte  Weinsäurelosung  mit  einer  conoentrirten  Kalinm- 
ae«tsti5snng  snaffttlen,  den  Niederschlag  mit  üOproe.  Allcohol  waechen  nnd  hei 
90*^  (r'ii.l,n.  11.  A.  T'.  > >  r  n  t  i  ,1  k' r  erhitzt  käuflichen  weissen  Weinstein  inuhrere 
Stundou  mit  ungefähr  auf  das  10  fache  verd&nnter  Salzs&are,  lisst  unter  Umrühren 
erkalten  und  kryetelUsirt  den  gew«««h«neii  Niederschlag  «ua  Waeser  um.  Nach 
P«r»o»»^J  ist  dagegen  ein  dreimaliges  Umkrjstalliairen  ans  Terddnnter  8«li*&ur« 

'  I  B.  Biec hei  mann,  Zt«idir.  f.  aiBmti.  Oh.  8.  13»  Chem.  Centralbl.  1897. 

I.  53». 

*)Stohmann.  Muspratt's  technische  Chemie.  Antl.  KSTt).  8.  2063.  — 
B.  Ulbricht  u.  £.  Meissl,  Ztschr.  f.  analjt.  Ch.  2«.  350.  1887.  —  Ch.  L. 
Parsons,  Journal  of  analjrt.  and  applied  Ohemistry.  6.  735;  Ztsohr.  f.  anaM. 
Ch.  82.  458. 

^)  Kraut,  Uenneberg's  Joum.  f.  Landwirihsohalt  1856.  112;  Chem.  Centralbl. 
1856.  741;  Ztsehr.  t  «nalyt.  Ch.  8«.  M9. 

*j  TT.  Bornträger.  Cli-mik.Mzt^'.  ISSl.  ZfM,-ln-.  f.  anal.  Oh.  80.  22«. 

1891;  8L  55.  —  H.  Heidenhaio,  rhannao.  Boodschau  1890.  133;  Ztsohr.  f. 
-analyt.  Ch.  80.  926.  —  A.  Borntr&ger,  Ztedir.  t,  analjt. Ob.  125.  888;  tl.  48; 
34.  431.  —  Par^ions.  .Tourn.  of  analyt.  Chemistry  6.  8B0;  Ztaehr.  f.  analyt.  Ch. 

^2.  453:  Ch<'m.  Centralbl.  1892.  2.  897. 
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658 


QiuuititatiTe  Betttimmongea.   §  53. 


erforderliob.   Ala  nin  «rwei«t  «ieh  dns  Balc,  w«nn  w  mm  Nentnünircn  ebenao- 

viel  Nornialliui>;<'  Ijratulit  weini'  v^)rHiL•l^ti^f  lirreitete  Asche  NornifilHftaro.  0,1881  g 
a&ttigen  1  cc  liormalUage.  Das  Sahs  ist  nach  P amoxi»  gegen  Lackmus  nicht  iM> 
empflndlidi  wie  TetraosaUt,  mit FbenolpbtaleiD  giebt  «•  aber  naoh  Heidenhain 
•inen  Torzüglicfaen  Farbennmschlsg.  Hält  »ich  in  trockenem  Zu-ttand  anverändert. 

Die  Terwendong  der  Aache  einee  abgewogeneo  Theila  zur  Titeratellong  von 
BftnreiD  ist  nach  A.  Borntriger  bereits  1880  ▼am  Gabba  ▼orgeaehiagen  worden. 

e.  Borax,  NatB4C>7.  empfohlen  Ton  Baiser,  von  Himbach  sowie  tob 

Perman  and  John.  Da»  Salz  eignet  «iili  deshalb  7.nv  Titoi^stcMnnft  von  fSnreu, 
weil  es  nach  Joly  die  Farbe  der  gobrauchlichtu  ludieatoren  nicht  ändert, 
verdünnte  Bors&nri'  MM  proc.)  aber  auf  dioHc  kaam  einwirkt.  Das  Balz  krystallisirt 
in  der  Kälte  mit  lOH^O  (prismatiMcher  B.),  au8  über  70"  warmen  oder  über- 
sättigten Lösungen  aber  nur  mit  SHoO  foktaedrischer  B.).  Ein-  bis  zweimal  um- 
kryatalliairte^  und  in  fein  geriebenem  Zustand  lufttrocken  gewordenes  B.<l/  ist  naeh 
Bimbach  genügend  reio  (mit  lOHtO).  Salser  verlangt  einen  Olähvcrlust  Ton 
89,12*^,0  (  lOHgO)  und  Biohmond  bilt  eine  Wasserbestimmmig  durch  halb» 
ständiges  Glühen  in  der  Muffel  für  unerlässlich.  Wegen  seiner  Schwerloslichkett 
«  lasMu  sich  Normallösangeu  von  ihm  nicht  herstellen:  man  bereitet  daher  zweck- 
missig  0.1  normale  (mit  10.1  g  wasserfreiem  oder  19,1  g  des  Ssizes  mit  lOB^O  im 
Liter).  je<li)i-li  i^i  fiiR-  Lo-^unj,'  mit  1  Salz  in  20  cc  Wa^^or  n;irli  llichmond 
empdadlicher.  Mau  kann  mit  der  Säuro  in  die  Boraxlöaung  titrireu  (Bimbach), 
titrirt  aber  naeh  Salzer  sieherer  mit  der  Boraxiasnng  in  die  Sinre  bis  zum 
Yt.  rsi  liwliiili  n  iliT  rt.iurcn  Ili  ju  tion  (mit  Lackmus  bi-<  VinU  tt).  Bei  der  Titrirung 
von  conceutrirteu  Säureu  kann  mm\  nach  Salzer  Metbylorauge  brauchen,  beider 
Yerwendnng  rerdfinnter  Mineralslaren  oder  organischer  ist  Lackmas  vonozlehen 
nnd  dio  TitrirmiK  mir  djiiui  sicher.  \\>  iu\  dir  Srniri'  nicht  stärker  als  0,1  uonnal. 
Crisnji  r'i  «inptitlilt  ;iU  besonders  geeigneten  ludicator  Reaa2uriu. 

2.    Iiulicat  oron. 

a.  Lackmus  ist  nur  neutral  en  verwenden,  ein  Tropfen  der  Tiuctur  soll 
reines  Wsaser  roeenroth,  mit  einem  Stich  in*s  Blane.  fSrbon.  Torsehriften  zur  Dar^ 

steHnn'r,'  jiolcher  Lösnngon  Ii  Mays  und  nach  Reinitzfr  S.  80.  Man  färbt 
die  Lösung,  welche  titrirt  werden  soll,  schwach  mit  der  Lackmuatiuctur  and 
titrirt  bis  zn  dem  Farlwnton,  welchen  mit  der  Tlnctor  versetitce  Waaser  anfWeist. 

Bei  Gr'iji'n"wart  von  Animonink  wird  eine  alkali^srlif  Flü^nipkcil  nirht  rein  M.nu. 
sondern  nur  violett.  Gegen  Bicarbonat  nentral.  Titrirt  man  Sanre  mit  Lange,  so  tritt 
ein  Pnnkt  ein,  bei  welcshem  aaf  Zusatz  eines  Tropfens  Lauge  die  Flässigkeit  beim 
Mischen  Mau  wird,  nhor  «nfort  wieder  nach  Ttolett  lurftelcgeht;  auch  diesen  Punkt 

kann  man  ala  Endreaction  benüt^cen. 

b.  Besazarin  wird  Ton  Crismer  als  Ersatz  für  Lschmns  empfohlen,  rer- 

hiilt  >'u  ]i  K'  k''  "  Alkalien  und  Sänreii  wie  dieses,  giebt  aber  lebhaftere  und  schönere 
Farbougeu.  Mau  soll  0,i  g  des  Farbatofis  in  0,8  cc  0.5  normalem  Ammoniak  lösen 
«nd  auf  0,S  1  verdOnnen ;  S  Tropfen  der  Löenng  genügen  ffir  SOO— 800  eo  Flfiasig- 
koit.    Nicht  im  Handel;  eine  Yorschrift  znr  Darstellung  giebt  Nletzki^l. 

c.  M  e  t byl  o ran  ge .  in  neutraler  und  alkalischer  Lösung,  auch  in  Gegen- 
wart von  Bicarbonat  gelb,  in  saurer  zart  roth;  der  Farbeuumachlag  lässt  sich  neuen 
•taer  neutralen  Probe  aoharf  erkennen.   Ist  noch  bei  0,1  normalen  Löaiingen  aehr 

1)  Th.  Balzer.  Berichte  d.  ehem.  Oesellseh.  20.  480;  Ktsebr.  f.  analyt.  Ch. 
82.  419  n.  529.  1893.  —  E.  Uimb  k  h.  Berichte  26.  171.  E,  P.  Pi  rman 
U.W.  John.  Chem.  Mews  71.  206;  72.  M;  Ztauhr.  f.  analyt.  Ch.  36.  1896; 
Chem.  Centralbl.  1895.  2.  411.  —  A.  Joly.  Comptee  rendns  100.  108.  1886.  — 
H,  D.  lU.  limond.  Chem.  News  72.  5;  Ztschr.  f.  nnalyt.  Ch.  85.  338;  Chem. 
Centralbl.  1895.  S.  412.  —  Crismer,  Bev.  intern,  des  fiiUif.  9.  126;  Chem. 
Centralbl.  1898.  2.  909. 

^1  Crismer.  a.  a.  O.  —  K.  Nietzki,  A.  Dietz«  und  H.  Miekler, 
Berichte  d.  chem.  Gesellscb.  22.  11022. 


Digitized  by  Google 


Uu  Titrireo.  —  f  58. 


659 


empfindlich,  *aeh  neben  Ammonulz,  versagt  aber  hoi  rerdüntitertn.  Ein  braumr 
F»rt>8toflr.  von  welchem  bisweilen  begleitet  ist,  l&Mt  sich  Dsoh  Biobmond^) 
durch  UmJcrystslUsiren  «as  Alkubol  beseitigen. 

d.  BoBolsiur«  (Oondlin;  in  alkoboliseher  liSning),  Arbt  Wa«a«r,  Slnren 

und  Bicarbonat  hrännlich  gelb,  Alkalihytlrat  nnd  -rarbonat  nifionrotb.  Sohr 
•mpfindlich  gegen  Haaren;  sehoo  der  Kohlensaoregehalt  des  destUlirten  Waasera 
«rfordmrt  einen  nißäA  imerbebllebMii  Znnl»  t«i  Ltofo  bis  zar  dAiwraden  Bötii* 

farhTinK  '*«'^ni  Titrir*»n  von  Siinr*»  wird  dir  FInniiigkeii  SO  erst  far^^lo»*  und  das  Roth 
vrni  uAvh  Verbrauch  vou  iu»hr  Alkali  beständig.  Fflr  AlDlUooiak  uauli  Boorsma^ 
xwar  der  emptiiuilichste  Indicator,  aber  die  EmpflndliidikfiM  nimmt  «b  mit  der 

Verdünnung  der  Losung  und  mit  der  Trmperatnr. 

e.  Cochenille  (S.  30)  färbt  Alkali  violett,  auf  Zosatx  von  84are  nimmt 
die  FlfUsigkeit  «fnen  «t&rlcer  bl«n«tt  Ton  an  nnd  wird  b«i  »«alraler  B««etioii 

rosenroth;  ein  Ixtsi  Ihh»  nn  Siiure  führt  das  Roth  nach  langrrcr  Zoit  in  gelb 
über.  Beim  Titriren  vou  B&ure  mit  Alkali  wird  die  gelbe  Flüssigkeit  suletxt 
roMBTotb,  der  ITeberguf  ist  aber  siebt  aobarf,  und  dM  Boib  nimmt  beim  Stehen 
langsam  zu.    Boi  Vorwt  tidntig  oinor  sohwach  sanren  Oontrolprobe  aind  noeh  liem* 

lieh  sichere  Kesaltate  zu  erlangen. 

f.  Phenoipbtalefn  (in  atkohoUaeher  L5siuig)  in  Wasaer,  in  Staren  and  in 
Bicarbonatlüsungen  farblos,  wird  durch  eine  Spar  Alkalihydrat  udcr  Alkulicarbonat 
aobdn  roth,  aber  schon  durch  Bohienaiare  wieder  entlärbt.  Zeigt  Ammoniak 
Hiebt  an. 

Andere  bdieatoren  aind  bei  geeigneter  Gelegenheit  erwihnt. 

3.  Aasfahraog  der  Titerstelliing  bei  der  Berdtong  der  ge- 
brftnelilichsteii  LOBiingen. 

Wenn  man  Ton  einer  Normalaodalftanng  (6.  696)  anageht,  verAbrt  man 

S.  B.  in  folgender  Weise. 

a>  Normalaalasäare.  Man  verdftnjit  reine  SalMlnre  eo,  dase  im  Liter 
ToransalebtHeb  etiraa  mehr  als  »6,5  g  HCl  enthalten  sind;  SalBifnre  von  1,123 

Dicht«'  i-nthalt  in  9  cc  2,5  g  HCl.  Ferner  misst  man  g*tian  25  cc  Normalsoda  in 
ein  Kölbchen,  firbt  die  FlAaaigkeit  mit  einigen  Tropfen  gee&ttigter  wisariger 
Methylorangelftrang  gelb  und  Uaat  nnter  ümsehwenben  ana  einer  Barette  von 

der  verdünnten  8ulzr*aiue  znliie?*Hi  ii.  bis  die  Mischung  ointn  Stich  nach  Ruth 
seigt.  Das  Bölbehen  maaa  dabei  schief  gehalten  werden,  damit  darch  die  stürmisch 
entweiebende  Kohlenainre  nicht  etwa  FMsaigkeit  ana  dem  KSlbofaen  beranage- 
Bchleudert  wird.  Vom  KölbchenliaU  wir^l,  -^o  oft  nötliig,  virspritzte  Flüssig- 
keit oder  haften  gebliebene  Saure  mit  destilUrtem  Wasser  abgespült.  Durch  diese 
Titration  erfllhrt  man.  wieviel  Cabikeentimeter  verdünnter  SaleaAnre  sor  Neatrali- 
aation  der  25  cc  Sn.l.ilösnng  erforderlich  waren.  Yerbran.  ht  man  weniger  als 
25  cc,  so  ist  die  äaure  zu  concentrirt.  verbraucht  man  mehr,  so  ist  sie  zu  ver- 
dUnnt.  In  letaterem  Fall  mnsa  man  der  verdünnten  Bftnre  uodi  soviel  ooneentrirte 
Salzsiure  hinzusetzen,  das^  dir  Mischung  zn  conrentrirt  wird.  Die  zu  concentrirt 
geftindone  Säure  hat  man  nach  Maassgabe  der  Titrirnng  zu  verdünnen ;  sind  zum 
Keutraiieiren  der  35  oe  Bodaldenng  s.  B.  34.6  ee  Salniure  verbraaeht  worden,  eo 
hat  man  je  24,.')  er  der  Sanrp  auf  25  cc  zu  verdünnen.  Man  darf  sich  jedoch  nicht 
mit  der  Yerüuauung  allein  begnügen,  sonderu  hat  die  Richtigkeit  der  Vttrduunuug 
durch  eine  abermalige  Titrirnng  zu  prüfen,  nrbeitet  Jetit  aber  mit  einem  gröi^seren 
Volumen,  z.  B.  49  cc.  Die  Com-rnt t  ation  ist  richtig  getroffen,  wenn  die  Mit»cbnng 
gkicher  Voluuie  Sudalnsung  und  verdünnter  Saure  (nach  dem  Abspritzen  des 
Kölbcbenhalses)  noch  gelb  ist,  anfZnaati  einer  weiteren  f^nir  Balaalnre  aber  einen 
Btich  nach  Both  zeigt. 

1)  H.  D   Riehmond.  Chcm.  News  72.  5;  Ztsihr.  f.  anal.  Di.  85.  338. 
'1  P.  A.  Boorsma»  Nederl.  Tijdsohr.  voor  Pharm.  6.  171;  Chem.  Oentral- 
bUtt  1891.  2.  264. 
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?«rw«ade(  nun  Lftckmas  «Is  Iu(lic«tor,  so  setzt  nun  8iare  zu  bis  zn  Violett 
^od  kodU  «tenn  im  Mhwf  li«g«BclMi  KölbOben,  bis  keine  weitere  FerbenTerlodemiif 

eintritt.  Anfangs  ^vir<I  die  Flüssigkeit  wieder  bUo.  weil  bei  dem  Sanrezasatc 
gegen  Leckmus  lUiutrales  Bioirbooat  eutstaudea  ist;  beim  Kochen  ^ebt  dieses 
unter  Abgsbe  von  Koitlenelnre  in  dns  nUtnlieoli  resgirende  normnle  Sein  fUrar. 

Ist  die  richtige  Sanrenienge  getroffen,  so  bleibt  dit-  Lü^^an^  atu'h  1>i-i  miunten« 
Ungem  Kochen  violett.  Diese  Art  der  Titerstellimg  nimmt  mehr  Zeit  in  Anspraeh, 
als  die  mit  MetlqrlorMig«. 

b.  Normnlcebwefeleftare  wird  nneb  demselben  Yerftbran  bergeetellt, 

frie  <1i':'  Normalsalr'^Hnrf.  Concentrirte  HrhwpfHsSnrf»,  von  1.84  Dichto.  rnth-Slt 
«ogefahr  ^/q  Bs  t^U«,  lUcc  enthalten  demnach  nngelUhr  18,1g  HU«.  Die 
Xerfli«l«iw»  «oll  im  Liter  49  g  Bf  8O4  enthalten. 

e.  Die  Normslainren  dienen  wieder  zur  Herstellnng  von  Normallaugen.    N  o  r  - 

nnilnat  ronl  in  Hii>  soll  }0  g  Xa  HO  im  Liter  enthalten.  Da»  kSnfliclip  Natrium- 
hvdrat  besttht  nicht  blo»  mm  Nu  HO,  sondern  ist  wenigstens  wasä^crreicher,  i  iit- 
bklt  sni'h  noch  andere  fremde  Substanz,  was  übrigens  für  die  Titrirnng  nicht 
»i-hadet.  Pa^  hat  man  beim  Abwägen  de.s  Natrinmhydrats  zu  berücksichtigen. 
Auch  k.uiu  uuia  von  vori-athigcr  concentrirter  Lange  au<»gchon,  deren  Gehalt  an 
Na  HO  man  durch  eine  vorlaaäge  Titrirong  oder  annäherad  dorch  Ermittelnng 
,1>>r  Pichte  mittelst  des  Aräometers  bestimmt.  Man  titrirt  unter  Verwendung  von 
Jit  tliylorange  als  Indicator  mit  der  Normalsanre  in  die  Lange,  und  verfährt  dabei 
wie  l>ei  der  Herstellung  der  Normals«! /.saun«.  Der  Lauge  wird  zuletzt  die  richtige 
Verdünnung  ertheilt.  Titrirt  nun  mit  Methylorange,  so  hat  ein  Koblensinregehslt 
der  Lauge  Nichts  «if  wkii  nnd  die  fertige  Lauge  ändert  Ihren  TOer  nieht,  andi 
wenn  sie  Kohlens&nte  «oslebt,  WM  bei  TerwendODg  von  Ltekmnt  «1«  Indientm- 
nicht  der  Fall  ist. 

lu  Ähnlicher  Weise  kauu  mau  auch  die  übrigen  Ursnbstanzeu  zur  Bereitaog 
von  Langen  und  Sauren  mit  bestimmtem  Titer  benfitien.  Ton  ihnen  empflehlt 
^ich  vor  AI!«  III  die  reine  Oxalainre  we^gen  der  Einfachheit  Ihrer  ]>ar8teltQng 

Hßd  Vrrwintluii^;. 

ist  zn  ratben.  dass  man  sich  bei  der  Titcnttellang  desselben  Indicators 
bedient,  den  man  bei  den  Titrimngen  m  bendtcen  gedenkt,  für  welehe  die 
Losungen  hergosleltt  wurd.ii.  oder  man  überzeuge  sich,  ob  die  TitrirunK'«'n  mit 
rerachiedeuen  lodicatoren  (dem  für  die  Titerstellong  und  dem  für  die  Analyse) 
fibereinstimmen.  Aneb  titrire  man  bei  der  Titorstellnng  in  derselben  Weise,  wie 
bei  der  AnefBhnug  der  Anal^M,  s.  B.  mit  der  Lange  in  die  Store. 

15.  i  il<  r  endgültigen  Titerstellung  titrirr  man  nicht  bloa  mit  einigen  Cubik- 
centunctti  11,  »«mdern  mit  möglicb.st  grossen  Volumen  (gegen  50  cc).  Schwächere 
Normslh't'iungen.  wie  i/io»  n.  kann  man  aus  cooceatrirteren  dnreh  Terdfinnen  her- 
HtoUen;  liti  li  \ril;t««f»  Tnnn  nifh  nicht  niif  die  blose  Verdünnung,  sondern  ccntrolire 
durch  Titriren  aut  eme  Norniallüsung.  Die  Lüsuaguu  werdeu  in  Flaschen  mit  gut 
•chliessendem  Xantsdmketöpsel  aoflwwahrt. 

Aul  die  Volumänderung  der  TitrlrflOssigkeitcn  mit  der  Temperatur  braui-ht 
man  in  der  Regel  keine  Rücksicht  zu  nehmen.  Von  eitifr  grösseren  Anzahl 
Titrirdüsaigkeiten  hat  übrigeos  A.  Schulze')  die  Auadehnung  durch  die  Warme 
bestimmt. 


III.  Lösungen  mit  empirischem  Titer.  Vou  Lösangeu,  welche 
ihren  Titer  beim  Aufbewahren  ftndem,  wie  z.  B.  Jo^jodkalinmltenng, 
stellt  man  solche  von  annShemd  der  gewünschten  Concentration  her 
(z.  B.  Via  normal)  und  bestimmt  ihren  Ttter  jedesmal  vor  dem  Gebrauch. 


ly  A.  Behnlse,  Ztschr.  f.  analyt.  Oh.  21.  167. 
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g  54.  BeBtimmnog  der  Dichtigkeit 

Die  Dichtigkeit  des  Harns  iSsst  sich  bestimmen  1)  mittelst  des 
ArlDmeters,  2)  mittelst  der  hydrostatischen  Wage,  3)  durch  Wttgen 
einee  abgemeesenen  Yolumens,  4)  mittelst  des  Pyknometers. 

Die  Mittel  shid  von  angleichem  Werthe.  Mittelst  des  Pyknometers 

kann  man  die  Dichte  am  Genauesten  bestimmen.  Bei  ileii  Aräometern 
wird  das  Resultat  in  ungünstiger  Weise  beeinflusst  duK  Ii  <Ue  capillar 
an  der  Spindol  auf-^triu'ende  Flflssipkeit,  deren  Höhe  für  verschiedene 
Flüssigkeiten  verschietliMi  ist.  Die  Aräometer  gest;itton  daher  die  Be- 
stimmung der  Dichte  gewöhnlich  nur  bis  auf  die  dritte  Dociiuiile  sicher 
und  bis  auf  die  vierte  nach  Fock^)  nur  dann,  wenn  sie  ftlr  eine  be- 
stimmte Flflssigkeit  oder  fttr  eine  bestimmte  Gattung  von  Flüssigkeiten 
(Sabdösnngen)  angefertigt  dnd. 

-Bei  der  Wahl  des  Verfahrens  bat  man  sich  also  nach  'ig'  ss. 
dem  beabsichtigte  Zweck  zv  richten.  Fttr  die  gewChnlichen 
ärztlichen  Zwecke  genügt  ein  Aräometer  (Urometer);  für 
die  Bestimmung  von  Substanzen  (Eiweiss,  Zucker)  ans  der 
Dichtedifferenz  vor  und  nach  der  Entfernung  derselben  sind 
die  schärferen  Bestimmungsweisen  zu  wählen. 

Die  Urometer  lassen  eine  Dichte  zwischen  1,000  dem 
spec.  Gewicht  des  Wassers  —  und  wenigstens  1,040  er- 
mitteln —  so  ziemlich  die  höchste  Dichte,  welche  der  menschp 
liehe  Harn  zeigt.  Um  mit  diesen  Instrumenten  die  mög- 
lichste Genauigkeit  za  erreichen,  ist  es  zweckmflsng,  die 
Dichtigkeiten  von  1,000—1,040  auf  zwei  Spindeln  zn  ver- 
theilen, so  dass  die  eine  die  von  1,000  bis  1,020,  die  andere 
dagegen  die  von  1,020  bis  1,040  anzeigt;  die  Abstände  der 
Theilungsind  auf  dips;pn  grösser  als  auf  den  oinfachrn  Aräometern 
und  es  wird  dadurch  «lio  Möglichkeit  gegeben,  ancli  noch  Bruch- 
theile  eines  Grades  bis  auf      oder      abscliützcn  /u  krmnen. 

JolltJü  iiat  sintt  der  Urometer  mit  randor  Hpiitd«.],  um  den 
OapilUritstsfehlcr  zu  vermeiden,  Spindeln  mit  clliptidcbem  Quernchnitt 
empfohlen ;  nach  Lohnsiein^  wird  d«r  Fehler  dadurch  nur  höehsteiis 
am  '/4  hembgeRetzt. 

Um  die  IMcbte  mit  nur  20  —  25  ec  Harn  bestimmen  eu  können, 
hat  Jolles*)  ontspreohend  kleine  Urometer  bersteilen  las^teu,  dio 
auf  der  Bpindel  nur  von  1,000  — 1,010  gothoiit  sind.  Sie  haben  an 
der  Spindel  über  der  Skala  einen  ringPormigea  Wulst,  auf  welchen 
sich  aeheibenfönnige.  itn  Centrum  durchbohrte  Oewichte  sofsetzen 
Isseen,  von  «oleher  Schwere,  dass  die  Spindel  swischen  1.010  nnd 
1,030  um  Je  10  Theilstricho  hciali^'cilnu  kt  wird,  durch  das  vierte 
Oewieht  sber  nor  bis  1,045,  Das  Instromeut  ist  an  beziehen  Ton 
H.  Ksppeller  in  Wien,  oder  Ton  H.  Wsllsoh  in  Csssel. 

1)  A.  Fock.  Ztachr.  f.  phyaikslisehe  Cb.  2.  296.  1888. 

A.  Jolle s,  Wiener  med.  Preeee  8.  1B1>7;  Ztaehr.  f  lauUji.  Ch.  M.  SSI. 
Tb.  Lohn« teilt,  Centrelbl.  t.  iaawB  Med.  12.  im. 


[  im 


IM0 


l,93S 


Digitized  by  Google 


662 


QnMititatlTe  B««linmiiDg»tt.  |  54. 


Lohnstein*)  hat  ein  Uroraeter  entworfen,  durch  wel<1io<  der 
Capülaritätsfehler  vermieden  werden  kann  nnd  das  deshalb  eine  Be- 
stimmung der  Dichte  bis  zur  vi«  rten  Definiale  «icher  zulfisst.  Das  Uro- 
meter  besteht  aus  einem  am  untereu  Ende  beschwerten  Schwimmkörper, 
dessen  oberes  Ende  horizontal  abgeschliffen  ist  und  trägt  hier  auf 
einem  kurzen  Stob  eine  flache  Schale.  Durch  Gewichte,  welche,  wie 
bei  der  Nicholson 'sehen  Senkwage  aaf  die  Schale  gelegt  werden, 
wird  der  Schwimmkörper  so  weit  eingetoncht,  dass  das  abgeschliifene 
Ende  desselben  genau  mit  der  Ebene  des  Wassers  zusammenfällt 
(»Archiinedisclie  Anordnung«).  Das  Urometer  zeigt  in  einer  Flüssigkeit 
von  1,0000  (von  15^)  diese  Lage;  in  einer  schwereren  Flüssigkeit 
geben  die  Zusatzgewichte  die  Deciualen  an. 

Die  rirhtiRp  Stellung  des  Urometers  in  der  Flüssigkeit  erkennt  man  diiran, 
dasH  da»  Bpiegulbild  einos  geradlinigen  Oegonstaiidc-ii  auch  aix  dur  auäi^erüti  Kante 
de»  Schwimmerrandes  geradlinig  erscheint.  Tancht  das  Instrument  nicht  ganz  senk- 
recht ein,  so  bildet  die  Flüsnigkeit  an  der  Oberflache  auf  der  einen  Seite  eine 
concave,  an  der  anderen  Seite  eine  convexe  Kräinmang,  und  auch  hier  liest  sich 
die  Gleichheit  der  XrfimiDiiiig  ans  dem  Spiegt'lhiM  eines  geradlinigen  Gegen- 
standes erkennen.  —  Um  m  verhüten,  dash  tlie  FlüsHiK^eit  über  den  abge- 
eebliffenen  iiaud  Üiü»i>t,  füllt  man  die  Fliwaigkoit  zuuachöt  uur  bit  zu  einer  um 
Cylinder  bellndliohen  Marke  und  fügt  dann  mit  einer  Pipette  vorsichtig  noch 
FlOaaigkeit  nach.  An  der  Art  der  Krümmang  der  Fläsaigkeitsoberflftohe  »m  Uro- 
nefter  erkennt  man,  ob  es  zu  stark  oder  zn  schwach  belastet  ist. 

Ffir  noch  schärfere  Messung  hat  Lohnstein*)  ein  anf  dem  gleichen  Princip 
berahendes  Aräometer  für  die  InterVAlle  von  0,7  —  2,0  angegeben.  An  diesem  be- 
wegt sich  die  Oewiehjaeahale  onterlialb  des  Oylindere  iu  einer  FAhrong.  ~  Beide 
Iiwtninient«  li«D»rt  L.  Keimann,  Berlin  B.  0.,  8ehmied«tr.  tS. 

Die  Angaben  der  TTrometer  gelten  nnr  für  die  Temperaturen,  fttr  die  sie 

geaielit  sind.  Um  richtige  Wertlie  zu  erhalten,  hat  niftu  eiitweiler  dem  Hnrn 
die  betreffende  Temperatur  ca  ertheileo,  oder  eine  Correctar  aozabriogca.  Die 
gew5hnlichen  ürometer  »tnd  fnr  17.5*  geeieht.  Neelk  Simon,  sowie  nach 
Beneke  hat  ni  iti  für  je  3**0.  über  dieser  Temperatur  der  .Vbbsunn  0,001  hinzu- 
zuzählen und  amgekehrt.  —  Die  Angaben  des  Lohnsteiu'achen  Urometers 
gelten  für  IS^.  FAr  «ndere  Temperaturen  mnse  ^e  abgeleeene  Dlehte  «It  dem 
Faktor  1— 0.onn.r2r>  (t  — 15)  mnltipHcirt  werden.  —  Um  dem  Harn  die  gewünschte 
Temperatur  zu  erthoilen,  «teilt  man  den  Cylinder  mit  Harn  und  dem  Urometer  in 
ein  hohes  Beeherglas,  welehes  hfiher  mit  kilterem  oder  wirmerem  Waaser  geffiUt 
ist,  als  die  Flüssigkeit  im  Cylinder  reicht  nnd  lässt  den  Harn  die  gewünschte 
Temperatur  annehmen.  Das  Wasaer  und  der  Harn  mäaaeu  dabei  fortwährend  um- 
gerührt werden.  Am  Einfacihaten  geaobieht  dieaea  dnroh  Einblaaen  von  Luft  bis 
auf  den  Boden  der  CMIsae. 

Für  einigcrmaasflen  pennne  Arbeiten  ist  es  anorl&Hslich,  die  Rieht igkoit  der 
Uromotor  mit  Salzlösungen  zu  prüfen,  deren  Dichte  man  mit  dem  Pyknometer 
bestimmt  hat.  Bind  sie  mit  Thermocneteim  TSrsehen,  ao  aind  «adi  diese  mit  einem 
Xormalthermometer  zu  TSrgleichen. 


^  Th.  Lohnst  ein,  Aligeui.  med.  Centralztg.  SL  1894;  I'üuger's  Arch.  59. 
491.  1895;  Chcm.  Centralbl.  189«.  1.  74;  Ghenüker  Ztg.  1896.  559;  Cbsra.  Cen- 
tralbl.  1896.  2.  457. 

S)  Tb.  Lohnst  ein,  Ztaclir.  f.  lustrumeuteukundc  Ii.  164.  1894;  Pflüger's 
Arebir  und  Obern.  Gentralbl.  a.  a.  O. 


Bestimmung  der  Dichtigkeit.  —  8  54.  '  663 

Zur  Bestimmung  der  Dichte  mit  dem  Aräometer  füllt  mau  einen 
Standcyliuder  mit  dem  klar  filtrirten  Harn  zu  in  der  Weise,  dass 
man  den  Cylinder  beim  Eiugiessen  des  Harns  schief  hält,  so  dass  der 
Harn  keinen  Schaum  bildet;  dennoch  entstandenen  Schaum  entfernt  man 
mit  Fliesspapier,  und  senkt  nun  die  vollkommen  saubere  Spindel  langsam 
ein.  Der  Cylinder  muss  nothwendig  eine  solche  Weite  haben,  dass  die 
Spindel  ganz  frei  in  der  Flüssigkeit  schwimmt  und  an  keiner  Stelle  der 
Glaswanduug  anliegt.  Das  Ablesen  nimmt  man  vor,  indem  man  unter 
dem  Meniscus  den  Flüssigkeitsspiegel  entlang  visirt  und  die  Stelle  ab- 
liest, wo  dieser  die  Skala  schneidet. 

2.  Bestimmung  mit  derMohr-Westphal'schen  hydro- 
statischen Wage.    Ein  Körper  wird  in  einer  Flüssigkeit  um  da.s 


Fig.  33. 


Gewicht  leichter,  welches  das  Volumen  Flüssigkeit  beträgt,  das  er  ein- 
nimmt. Man  kann  also  das  (icwicht  eines  Volumens  Harn,  d.  h.  sein 
spec.  Gewicht  bestimmen,  wenn  man  ermittelt,  um  wie  viel  ein  fester 
Körper  im  Harn  an  Gewicht  verliert.  Nach  diesem  Princip  ist  die 
Mohr-WestphaTsche  Wage  (Fig.  33)  construirt. 

Die  Wage  besteht  aus  einem  Stativ,  auf  welchem  ein  Wagbalken 
ruht,  dessen  äusserer  Schenkel,  wie  der  Wagbalken  einer  analytischen 
Wage,  in  10  gleiche  Theile  getheilt  ist,  ferner  einem  Senkkörper,  welcher 
an  einem  Platindraht  hängend  in  die  Flüssigkeit  taucht  und  aus  einer 
Anzahl  Ueilergewichten,  von  denen  jedes  0,1  soviel  wiegt,  als  das  nächst 
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grössere,  befindet  sich  der  Senkkörper  in  Wasser  von  lä"  C.  —  auf 
diese  TemporMtur  ist  die  Wage  gcaicht  —  so  steht  der  Zei^'er  der  Wage 
auf  0  der  8kala,  wenn  das  grusste  (icwiclit  noch  m  dem  Seiikkür|>€r 
in  den  diesen  tragenden  Haken  gehängt  wird.  Das  Gewiclit  wiegt  also 
genau  soviel,  als  dasjenige  Volumen  Wasser  von  15°,  welches  der  Senk- 
körper und  das  eintauchende  Stflck  Phtindraht  »uammen  verdribigen. 
Der  Harn  ist  scliwerer  als  Wasser,  man  wird  daber  nocb  andere  Reiter 
aaf  die  Binschnitte  der  Wage  setien  mttsaen,  nm  das  Gleiebgewicht  her- 
zostellen.  Man  kann  dabei,  wenn  nöthi^.  einen  Reiter  in  die  Oese  eines 
anderen  hängen.  Das  grösste  Gewicht  giebt  die  l^beit  an,  jedes  folgende 
Gewicht  die  Decimalen:  für  jeden  Reiter  wird  derjenige  Bruchtheil  seines 
Gewichts  in  Rerhntm^  pehraeht.  \Yel(  iiLT  durch  die  Zahl  des  Einschnitts 
iiu'Jü'edrtlckt  wird,  in  welchem  der  Keiler  sitzt.  i>ie  Wage  giebt  die 
Dichte  nur  für  die  dritte  Deeiniiile  sicher  an. 

Bei  deu  ar»prünglicbon  \V«8tphal'a«hen  W«gen  besteht  der  Seukkörper  aa» 
einem  kleinen  Tbermometer  von  wtUkArUdMNn  Gewidht  und  Mr  Jeden  flenkkSrper 

mÜHscn  (lalier  «Iii'  Ofwichto  ln-soiult-r-?  ul);<t'jni'sr*<  \ver<U'ii.  In  deiuii  luMiercr  Coii- 
«tractioD  oacb  Romauu,  welche  durch  Fig.  83  Ter&nschnolicht  werdeu,  ist  der 
gliierne  Senk1t5rp«r  naSMiv  und  beeitst  »iete  mit  BinechlwM  des  Plstindriilito  m>* 
TTiihl  dn«««e1he  ab^olnte  Qewiehi  »X»  auch  dcoHelben  Ranrniiihiilt.  «Icr  Art,  das«  er 
stets  10  g  deatillirte»  Wueer  Ton  15  verdr&ngt.  Vua  den  zogeburigen  Iteitern 
wiegt  der  ffröMte  10  g,  der  nlcbst  kleioere  1  g  n.  s.  f.  Dnreh  diese  Einriehtong 
i^t  nicht  hl»s  dfm  Spnkknrppr  oiiie  nrössere  Festigkeit  Vorlieben,  ''OiKtcrn  oh  pnsst 
aocb  jeder  »enkkürpcr  zu  jedem  Uowicbt  und  zu  jeder  Wage,  so  da«»  oiait  bei 
Verlust  des  einen  oder  and«ren  Theils  leidiCer  Erssls  aohaffen  kann,  als  bei  den 
Wagen  üUrrrr  rnnstruction.  Auob  Innscn  sich  die  Otwichto  loiehtor  ,^nf  ihm  Ricbtig- 
keit  prüfen  alH  fruber.  Bei  der  Ii  n  m  a  n  n 'Hcbun  Wago  bestebt  tiiM  FluMtigkeits- 
gefias  sns  zwei  mit  einander  communicirenden  Cylindem,  in  deren  einen  ein 
Thrrninniftpf  pin^ospnkt  werfh-ii  kann.  —  Dw  Ptutiinlr.th!,  nn  wrlchcni  der  Scnk- 
kori>i-'r  baiigt,  duit  mit  keinem  vuu  anderer  Starku  Vüitjiuschi  werden. 

Uydruätatiücbe  Wagen  älterer  Conatruction  könneu  von  U.  WcHtphal  in 
Celle  (ÜMiDOTer),  die  (pstentirten)  Bnmsnn 'ndien  toq  F.  Ssrtoriaa  und  Ton 
C.  Bamsnn,  HannoTer,  besogen  werden. 

3.  Das  WAgen  eines  abgemessenen  Yolnmens  zor  Be- 
stimmnng  der  Dichte  ist  wiederholt,  so  ?on  Scherer,  neuerdings  von 

Brügelmann')  vorgeschlagen  worden.  Es  werden  ans  einer  genauen 
Bürette  gegen  50  cc  Harn  in  ein  Fläschchen  gemessen,  das  sich  durch 
einen  ^ni  eingeschliffenen  Stüpsel  verschliessen  lässt,  und  cjewogen.  Das 
Gewicht  gi  theilt  durch  das  Volumen  ergiebt  die  Dichtigkeit. 

Dit^  Piinfip  ist  dasselbe,  wir«  }.ci  «l.-r  Diobtobestimnmng  dnrcb  das  Pykno- 
nieter ;  wabrend  mau  bei  diesem  aber  vuii  der  Uebereinstimmung  des  gewogenen 
Tolvmeos  mit  den  Gewichten  unabhängig  ist.  erfordert  das  vorgeschlagene  Ver- 
fahren diese  Uebereinatinunung.  Bei  Erfüllung  dieser  Bedingung  dürften  die 
Resultate  aunäherud  so  genau  sein,  wie  bei  Bestimniuugeu  mit  dem  gewohulicben 
Pyknometer.   Man  hat  die  Temperatnr  der  FHbMigkeit  aa  berdeksiditigen. 


>)  O.  Brttgelmann,  Ztaebr.  f.  anaiyt.  Ot.  21.  178. 


Digitized  by  Google 


BMÜmarang  d«r  DiehMgkeii.  —  |  54. 


4 .  Die  R  0  s  t  i  ni  m  u  n  g  mit  il  o  m  1 '  v  k  n  o  in  e  t  c  r  ^,'e8chieh^  in 
bekannter  VN'eise  dadurch,  dass  man  ein  und  dasselbe  Volumen  destil- 
lirtes  Wasser  und  Flüiwigkeit  (Harn)  wägt  und  das  Gewicht  »ler  Flüssig- 
keit durch  das  des  Wassers  dividirt.  Die  Volomgleichheit  wird  da- 
durch lierbeigeftthrt,  daas  mftn  dasselbe  Gefftss  nach  einander  mit  beiden 
Flflaaiskeiten  bis  m  der  gleichen  Marke  filUt  Beide  Fltssigkeiten 
mflasen  nach  dem  Falten  des  Geftsses  dieselbe  Temperatar  besitzen, 
bei  der  Wlignng  sollen  sie  dagegen  die  Temperatur  des  Wageranmes 
angenommen  haben. 

Pykiiuineter,  welohe  mau  ganz  roll  füllen  musn,  »iml  dazu  nicht  geeignet, 
weil  sie  filitrliuif-n,  worin  lüi-  Flüssigkeit  nach  dem  Einfüllen  värnior  wird;  an« 
solchen  mit  i  «|)i!1hi  dnn  hbohrium  Stöpsel  verduustet  uJu  rdeui  anf  der  Wagt*  fort- 
während Flüiisigkett.  Man  kann  nur  »olch«  Pyknoilieter  brauchen,  welche  ober» 
halb  d<  r  Marke  noch  einen  lafthnltigon  Ranni  zur  Aufnahme  der  sich  aus- 
dehneudim  Flüssigkeit  besitzen  uud  die  überdem  luftdicht  verschlussen  werden 

A.  Das  Külbcheu  -  Py  k  nometer  besteht  aus  einem  duau- 
vandigen,  25 — 50—100  cc  fassenden  Kölbchen  mit  eingeschlillenem 
Stöpsel  nnd  einer  den  Hals  ringförmig  umlaufenden  feinen  Marke  weit 
unter  dem  StOpsel.  Der  Hals  soll  eng  sein,  weil  man 
bei  der  Einstellung  von  FlOssigkeit  auf  die  Marke 
in  einem  selbst  unter  1  cm  weiten  Kölbchen  Fehler 
von  mehreren  Hundertstel  Cubikcentiraeter  begehen 
kamt.  K(\Ibchen,  welche  '1i<'  Marke  an  einer  verengten 
Stelle  des  Halses  truKcn.  \vie  Fig.  34,  sind  daher 
den  jrewöhnlichen  vor/uziclien. 

Das  vollstündig  gereinigte  nnd  trockne  Pyknometer 
wird,  nachdem  es  die  Temperatur  des  Wagoraums  an- 
genommen hat,  gewogen,  darauf  mit  destillirtrui  Wasser 
von  bestimmter  Temperatur  bis  zur  Marke  gefüllt, 
äusscrlich  abgetrocknet  und,  nachdem  es  wieder  con- 
stante  Temperatur  angenommen  hat,  wieder  gewogen. 
Beide  Gewichtsbeetimmungen  werden  ein  fttr  allemal 
notirt  und  allen  Dichtebestimmnngen  zu  Grunde  gelegt.  Das  Pykno- 
meter wird  dann  ausgeleert,  getrocknet  und  mit  (ültrirtoTu)  Harn  von 
derselben  Temperatur  als  wie  das  Wasser  abermals  bis  zur  Marke  gefüllt 
und  gewogen.    Man  w&hlt  immer  dieselbe  Temperatur  (17,0*^  (j.). 

Das  Füllen  nimmt  man  vor  mit  einem  spitz  ausgezogenen  Trichter  oder  einer 
«b«ii«oldMn  geriomiKen  Pipette,  welobe  in«n  bis  äber  die  Tereiigt«  Stelle  des 
HilsM  haabffihrt.  Die  gewiblte  Teinp«r«tar  ertbeilt  m«i  dem  Inluilt,  indem 
man  dan  ryknnnu'tor  f<t>fnllt  lani,'  in  WaHHcr  vnii  const.int  f;oJiaUener  Temiu-rxtnr 
tAQCbt  (d.  §.  1.),  bis  nach  l&ugercm  Warten  d«s  Niveau  in  der  N&be  der  Marke 
Twtnrtent  geworden  iiC.  ])eiwelb«B  Zweek  erreiohl  m«D,  weon  man.  die  Flflaeigkeit 
in  «Ibmd  gröMeren  TenebÜMibiran  OeAu  mit  eiogeiMokteai  Tbenaooieter  in  de» 
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€«I1m  mit  Wvw«r  «tollt,  bis  di«  Piflwigkeit  cGe  gmrAiiMlite  T«mp«r«titr  «og«- 

nommen  hat.  Man  füllt  (laiiii  (Mst  mit  ihr  das  gleicbfalla  auf  diei»e  Temperatur 
gebrdobte  Pjkiiomoter.  Hat  sich  das  grössere  Qefluss,  in  welohem  der  Hium  «b- 
geMlilt  oder  erwfmit  wurde,  innen  mit  Weaeerdempf  bnehlai^»  *<>  "pAIt  man 
difstn  durch  pa'SfSfindt's  Xoigc'ii  Oofisses  mit  dem  Haro  ab.    P  i   <U>r  Ff^hlcr 

in  der  Dicbtebestimmuag,  welchen  man  bei  der  VeruAcblisaigung  der  Temperator 
madit,  Bwisohen  10  und  20^  IBr  die  Temperatnrdifferens  von  1«  0,0001^0.0009 
beträfet,  ist  ilas  EinliHtten  gk  ichor  Temperaturen  nur  bei  genauen  Bestimmungen 
erforderlich;  auch  läaot  sich  der  begangene  Fehler  unter  Zuhilfenahme  des  Aus- 
dehDimgeooeneienten  dM  Wusera  «nnlhemd  eorriglren.  Die  Aber  der  Kark« 
stehende  Flüssigkeit  wird  mit  einer  Ciipillare  we^genumnien,  fehlende  naehpcfflllt 
und  der  Hals  des  Kölbchena  von  aller  innen  anhaftenden  Flüssigkeit  durch  Flies»- 
p«pi«r  befreit,  was  jedoch  «eine  Sdhivierigkeiten  hat. 

Nach  dem  Gebraaeh  des  Pyknometeri  iiiiterlas»e  man  nidit,  den  Htm  aas- 
mgleaMii,  daa  PjkntMneter  sofort  aimawMchen  oad  sn  troekneo. 

B,  Das  SprengeTsche  Pyknometer.  Dem  Füllen  des  Kölb- 
chens  mit  engem  Hals  seUt  die  entweichende  Luft  Schwierigkeiten  ent- 
gegen, die  in  Gcfässen  mit  zwei  en^en  Mündungen,  eine  für  die 
Aufnahme  der  FlQssigkeit  und  eine  für  den  Austritt  der  Luft,  um- 


Bohr  in  die  Rflaaigkeit  taoebt  vod  an  dem  andern  Bohr  mittelst  einee  Kantsebnk« 

»chl.'iiichs  oder  eine«  RehlifTstru  Vs  s.iu^'l,  bis  die  Flüssigkeit  in  da^  zweite  Ruhr  fjefreten 
ist.  Nachdem  die  Itohre  äu4»erlich  gereinigt  sind,  bringt  man  das  Pyknometer  durch 
Eintauchen  In  Waaaer  auf  die  gewUilte  Temperatur  (d.  |.  1.),  wae  bei  dem  in 
Fig.  36  abgebildeten  Pyknümetn  durch  da«  eingeschtnolzenr'  Thermometer  er- 
leichtert wird.  Ist  sie  erreicht,  so  stellt  man  die  Flässigkett  auf  die  Marke  ein. 
Indem  man  fehlende  FlOasigkeit  ana  einem  capillar  aufgezogenen  Olaerohr  in 
den  capillaren  Hrhenkel  des  Pylcnomotpr«  flif^^gm  lüsst.  nhrrflüssige  mit  einem 
spitz  zugeschnittenen  Pnpierst reifen  ans  dem  capiUiiron  Behünke)  wegnimmt.  Der 
Ifenieene  der  Flüssigkeit  tangire  die  Ebene  der  Marke.  Mim  liat  darauf  SU 
achten,  dass  auch  <l(>r  (";i|)inar<-  Schenkel  immer  gleich  weit  pefiiUt.  und.  wenn  er 
eine  konische  Buliruug  bemtzt.  diese  also  immer  leer  ist.  Naeh  Vulieiiduiig  der 
Fttllnng  scbliosst  man  zuerst  den  enpiliaren  Bchenkei  duicb  die  aafgOMhliffetie 
Kappe,  und  dann  erst  den  mit  der  Marke,  weil  durch  daa  AofMlzen  des  Teiedüns»- 


Fig.  36. 


gangen  werden.  Den  MOndungen 
lässtsich  dann  auch  jede  wUuscheus- 
werthe  Enge  ertheilen  und  der  bei 
der  Einetelliing  durch  die  Niveau« 
nnterschiede  begangene  Fehler  auf 
ein  ftnsserst  geringes  Maass  eia> 
schränk (>n.  Solche,  von  Sprengel 
erdachte  Pyknometer  entsprechen 
all(»n  Anforderungen  an  eine  ge- 
naue Dichtehestiminung. 


Das  y  p  r  e  n  g  e  THche  Pyknometer 
kann  U-förmig,  wie  in  Fig.  S5,  oder 
eylindriseh  sein,  wie  in  Flg.  86.  Daa 
eine  der  lUdire  i^t  capillar,  dns  andere, 
welches  etwas  weiter  ist,  tragt  die  Marke. 
Beide  sind  luftdicht  durch  Kappen  oder 
Stöpsel  verscbliesHliiir.  Man  ffdlt  das 
Pyknometer,  indem  man  daa  capillarc 
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«tüi'ks  FlÜHsif^keit  ans  dem  zuerst  po<^nhlossonpn  Schpiik«  !  in  thni  noch  offenen  pp- 
iriebeii  wird,  ubt-r  iiar  der  Hchenkel  mit  der  Marke  l'liit/  hat  iür  die  AnfnAhme 
dlMer  Flüssigkeit.  Dh  Pyknomtttttr  wird  abgetrcx  knr  t  und  ^''^^ogen,  wann  es  die 
TeniperAtnr  des  Wageraams  angenommen  hat.  Füllang  und  Wigang  werden  zur 
äiüherang  des  Resultate  wiederholt.  Die  Wägungen  bei  zwei  aufeinander  tolgen- 
den  Ffilluugen  brauchen  bei  einem  10 — IS  g  Wasser  faxenden  Pyknometer  0,1mg 
nicht  zu  übersteigen  und  sollen  es  für  genaue  Bestimmungen  auch  nicht.  Nach 
der  letzten  Wägnng  sangt  man  das  Pyknometer  mittelst  der  Wuaerloftpumpo 
leer,  saugt  erst  mehrere  Male  Wasser. 

dann  Aikuhol,  daranf  Aether  dnroh  nnd  Fig.  36. 

endKoh  den  Aeflierdaaipf  «cg,  imiaidi 

das  Pyknometer  für  eine  ireitor*  Be- 
nutzung bereit  ist. 

Der  Schenkel  mit  der  Marke  niuss 
horlsoDtal  Hegen,  wie  in  Fig.  S5;  dem 

in  Fig.  36  hat  man  die  entsprechende 
Neigung  zu  geben ;  besser  ist  es, 
wenn  auch  bei  dieeem  Pykaometer  die 
Srhi'iik.-I  beiderseit»  borlMOtal  um- 
gebogen sind. 

g  55.  Polarisation. 

A.  Das  Priocip.  Alk 
Folarisatioiudiistrameiito  haben  2 
Beatandtheile  gemem,  einen  Polaris 
sator,  welcher  das  in  den  Apparat 
einlretende  Licht  polarisirt  and 
einen  zweiten  gleichfalls  ]K)lari- 
sirenden  Apparat,  don  Aiialy sator. 
welcher  dazu  dit  nt,  zu  ci  mittt  ln. 
ob  ein  hinter  dfin  Polarisator  ein- 
geschalteter Körper  eine  Drehung 
derPolarisationsebeue  bewirkt  hat, 
in  welchem  Sinne  dies  geechehen 
iat  nnd  in  welchem  Grade.  Be- 
stehen Polarisator  nnd  Analysator 
ans  N*icol*M^en  Prismen  nnd 
sind  beide  so  aufgestellt,  dass 
ihre  Achsen  in  eino  Linie  fallen 
und  ihn:  Ilauptschnitte  einander  parallel  sind,  so  zeigt  sich,  wenn  man 
in  der  Riclituiifr  der  Achimen  durcli  Polarisator  nnd  Analysator  blickt, 
das  Maximum  der  Helligkeit,  und  wenn  dio  Ilauptschnitte  roclj;  ^  luklig 
auf  einander  stehen,  das  Maximum  der  Dunkelheit.  Dreht  man  uuu  den 
Polarisator  um  seine  Achse,  so  ninunt.  je  nach  der  AnCsngssIdlang  der 
heiden  Prismen  sa  einander,  dem  »Nullpunkt«,  die  Helligk^t  oder  <lie 
Dunkelheit  des  Gesichtsfeldes  ah,  weil  die  Ebene  des  polarisirten  Strahls 
dem  Hanptsehnitte  des  Analysators  nicht  mehr  paralld  oder  zn  ihm 
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Dicht  mehr  rechtwinklif;  ist  ;  es  lösst  sich  aber  die  tirsprünglicho  llellij»- 
keit  oder  Dunkelheit  wieder  hcr  toUcii,  wenn  man  den  Analysator  in 
derselben  Richtung  und  am  denselben  Winkel  dreht,  wie  den  Polarisator. 
Eine  solche  Dreliunis'  der  Polarisatioiisebene,  wie  sie  im  leeren  Instru- 
ment durch  dajs  Drehen  des  Polarisators  hervorgerufen  wird,  bewirkt 
non  a«eb  die  LOsung  eiser  optisch  aetiven  Snlietaiis,  welche  bei  der 
Nollstellnng  beider  Nicorschen  Prismen  hinter  den  Pohurisator  ein» 
gesdialtet  wird,  und  es  ersclieint  darum  das  Gesichtsfeld  nicht  mehr 
von  der  ursprünglichen  Helligkeit  oder  Dunkelheit.  Dieselbe  ISaat  sich 
aber  gleichfalls  wieder  herstellen,  wenn  man  den  Analysator  um  den- 
selben Winkel  dreht,  um  welchen  die  Ebene  des  polarisirten  Strahls 
durch  die  Losung  gedreht  wurde.  TMo'irr  Winkel  lägst  sich  messen; 
er  wird  den  Uereclinungeii  zu  Grunde  ireiegt. 

Ii.  Die  Polarimeter.  Das  Priucip  kann  in  versclii<'dener  Weise 
zur  Ausführung  gelangen;  an  Stelle  der  Apparate  iiltercr  Coustruction 
sind  aber  fast  allein  die  Ilalbächattcuapparatc  getreten.  Diese 
sind  empfindlicher  als  andere  und  schonen  das  Auge.  Sie  sind  so 
eingerichtet,  dass  der  Polarisator  neben  einander  liegende  nnd  dnrch 
eine  Senkrechte  von  einander  getrennte  Bündel  polarisirten  Lichtes  liefert, 
deren  Schwingangsebenen  nm  einen  klein<»i  Winkel  (?<m  3 — 5^  so 
einander  geneigt  sind.  Stellt  mau  den  Analysator  mit  seiner  Schwingungs- 
ebene  rechtwinklig  ;^ur  Schwingungsebene  des  einen  Licht* 
Fip.  37.  bttndels,  so  erscheint  das  diesem  Liclitbnndel  ent-^sprccliendc 
Oosichtsfcld  dunkel,  das  andere  hell  wie  in  Fig.  37.  Ebenso 
kann  man  durch  eine  geeignete  Drehung  des  Analysators 
um  seine  Achse  das  vorher  helle  Gesichtsfeld  dunkel  und 
das  vorher  dunkle  Gesichtsfeld  hell  erscheinen  lassen.  liei 
einer  Mittelstellnng  des  Analysators,  bei  welcher  seine 
Schwingnngsebene  rechtwinklig  zu  stehen  kommt  an  der  Linie,  welche 
den  Winkel  beider  Schwingungsebenen  des  Polarisators  halbirt,  arscheint 
das  ganze  Gesichtsfeld  gleichmässig  schattig  (Halbschatten,  penombre). 
Auf  Halbschatten  wird  bei  der  NallsteUnng  nnd  bei  der  Besttnunung  der 
Drehung  eingestellt. 

Man  hat  Halbschattenappamte  angefertigt,  bei  welchen  das  Ge- 
«^ichtsfeld  durch  eine  Senkrecftte  in  zwei  Hälften  gctheilt  wird,  bei 
welchen  also  ausserhalb  der  Nuilstelluug  die  eine  Hälfte  des  Seideide.'» 
dunkel,  die  andere  hell  ist  (z  w  e  i  t  h  e  i  1  i  g  e  s  Sehfeld).  Bei  andern 
sehneiden  zwei  Senkrechte  einen  Streifen  aus  der  Mitte  des  Sehfeldes  aus, 
and  es  erseheinen  dann  ausserhalb  der  Nnllstellung  die  beiden  seitlichen 
Fplder  dunkel  nnd  das  mittlere  hell,  odet  die  bdden  äusseren  hdl  nnd 
das  mittlere  dunkel,  innerhalb  der  Nullstellung  das  game  Gesichtsfeld 
gleichmilssig  halbdnnkel  (dre itheil iges  Sehfeld).   IMe  seiüicben 
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Felder  mflasen  gaas  in  denuelben  Grade  dankel  eder  bell  eneheinen 
Venn  der  Apparat  richtig  construirt  ist.   Die  Polarimeter  mit  drei- 

theiligrai  Gesichtsfeld  erleichtern  die  Einstellung  anf  Halbschatten  gegen- 
Ober  denen  mit  2weitheiligem  Gesicbtsieid  and  geben  deshalb  genauere 
Kesnltate. 

Der  Ualbschatteu  kann  auf  verschiedene  Weise  hervorgebracht 
werden. 

1.  Laurent')  hat  lür  das  zweitlieili^e  SeliteUi  zwisclicn  dem 
Polarisator  und  dem  Analyt^atur,  abu  vom  Beobachter  auä  vor  dem 
Polarisator  und  zwar  in  der  Nähe  desselben  eine  dttnue  parallel  zur 
Adise  geschliffene  Quarzplatte  eingeschaltet.  Liegt  die  Schwingungsebene 
des  polarisirten  Liehtes  fiarallel  sar  (senkrecht  stehenden)  Achse  der  Platte^ 
90  erscheinen  bei  jeder  Stellnng  des  Analysators  die  beiden  HAlften  des 
Sehfeldes  gleich  dunkel  oder  hell;  zur  Herstellnng  des  Halbschattens 
hat  man  den  Polarisator  mit  seiner  Ilfllse  so  um  seine  Achse  zu  drehen 
das5  die  Schwingungsebene  mit  dt  r  Achsie  der  Platte  einen  kleinen  Winkel 
bildet.  Die  Grösse  des  Winkels  kann  Je  nach  Bedürfniss  gewählt  werden. 
Um  das  dreitheilige  Gesichtsfeld  zu  erhalte«,  hat  man  auf  der  dem 
Beobachter  zugekehrten  Seite  eines  polarisirenden  (ü  1  an 'sehen)  Prismas 
einen  schmalen  senkrechten  Streifen  einer  Laurent 'sehen  Tlatte,  deren 
Achse  mit  der  Scbwiugungsebene  des  Polarisators  einen  kleinen  Winkel 
bildet,  so  angebracht,  dass  zu  beiden  Seiten  desselben  der  Polarisator 
gesehen  wird.  Es  wird  so  sicher  die  Bedingang  erfüllt,  dass  beide  seit- 
lichen Felder  ganz  die  gleiche  Helligkeit  oder  Terdnnkelnng  aufweisen. 

2.  Bei  dem  von  Lipp  ich')  entworfenen  Apparat  mit  zweitheiligem 

Gesichtsfeld  befindet  sich  vor  dem  das  ganze  Gesichtsfeld  ausfüllenrlen 
polarisirenden  X  i  c  o  1  'sehen  Prisma  ein  zweites  nur  halb  so  breites, 
welches  seine  scharfe  Kante  dem  Beobachter  zukehrt;  sie  erseheint  als 
eine,  das  Gesichtsfeld  von  oben  nach  unten  halbirende  länie.  Fallen 
die  Sohwingungsebenen  beider  in  einander,  so  ist  liei  jedweder  Stellung 
des  Analysators  das  ganze  Gesichtsfeld  glcicbmässig  dunkel  oder  hell. 
Das  Ganzprisma  ISsst  deh  aber  mit  seiner  Htlse  am  seine  Achse  drehen, 
wShrend  das  Halbprisma  feststeht.  Bei  einer  solchen  Stellang  ist  Halb- 
schatten vorhanden;  anch  hier  kann  die  Grtese  des  Winkels  verftndert 
werden.  —  An  diesem  Apparat  hat  Lipp  ich*)  die  werthvolle  Ver- 
besscrung  der  Theilung  des  Gesichtsfeldes  in  drei  Tbeile  Überhaupt 
zuerst  eingeführt,  dadurch,  dass  er  zwei  unter  einander  ganz  gleiche 

1)  Lanrent,  bei  L«ndot«,  Du  optiaehe  l>re1rangiiT«nB6g«n  etc.  Bnnn- 
•ehweig,  2.  Aull.  1898.  808. 

^)  F.  Lippich,  hoUm  1882.  47;  äitzongaber.  d.  k.  Akad.  d.  Wisseusch.  zu 
Wien.  II.  Äbthett.  M.  1069.  188S;  Lftüdolt,  «.  ».  O.  S14. 

F.  T, ippich.  Ztschr.  f.  Inetramentenknnde  14.  326;  Ztschr.  f.  onalyt. 
Ch.  34«  584.  1895;  Sitzucgsber.  d.  k.  Akad.  d.  Wineemtch.  zu  VVieu,  Matlieiu.- 
nmtonriMeiiMh.  Ol.  106.  Abthlg.  U.  a.  S17.  1896;  Landolt,  «.  «.  O.  817. 


Digitized  by  Google 


670 


Qmotitoiive  Beatimmiui^ii.  §  S5. 


kleinr»  IVisinen  so  vor  dem  Ganzprisma  aufstellte,  dass  von  diesem  noch 
I         ein  mittlerer  .^ü eilen  sichtbar  bleibt.    Die  Apparate  von  Lippich 
gehen  auch  unter  dem  Namen  Landolt-Lippich,  wo  Landolt  die 
Form  des  Gestells  angegeben  hat. 

3,  Coruu*)  hat  das  polarisirende  Nicol  der  Lange  nach  in  zwei 
Hälften  geschnitten,  von  jeder  Hälfte  ein  keilförmiges  Stück  in  einem 
Winkel  von  2V<"  abgeschliffen  und  die  Haltten  darnach  wieder  au 
einander  gefügt.  Die  Schwingnngsebese  der  Hllften  bilden  sooacli  mit 
einander  einw  festatebenden  Winkel  von  5^  Jellett')  achiUtele  vor 
dem  Polarisafcor  einen  in  tiinlicber  Weiae  bergestellten  Hfllüsaiiparat  ein. 
—  Die  Firma  Scbmidt  und  Haensch  hat  ein  ähnliches  Princip  wie 
Cornu  zur  Heretdlnng  des  dreitheiligen  Gesichtsfeldes  befolgt.  Die  eine 
Hfilfte,  ans  welcher  das  jicdarisirciido  (G  lan 'sehe)  Prisma  zusaminenfje- 
fOgt  wird,  ist  der  Länge  nach  in  drei  Theile  zerschnitten;  der  inittlorc 
Theil  wird  auf  beiden  Längsseiten  um  einen  kleinen  Winkel  al>fj:e- 
schliffen,  so  dass  die  Sehliffäächen  einander  parallel  sind,  unil  wieder 
zwischen  den  beiden  seitlichen  Stücken  befestigt.  Die  Schwinguugs- 
ebene  des  Hlttelstftcka  bildet  mit  den  Scbwingungseb«ien  der  bdden 
seitlicben  StQcke  den  gleicben  Winkel.  —  Apparate  dieaer  Art  mit  zwei- 
oder  dreithettigem  Gesicbufeld  sind  nnter  der  vom  Fabrikanten  ge- 
wShlten  Bezeicbnnng  System  Jellett'Gornn  zn  versteben. 

Von  den  Halbscliattenapparaten  sind  die  nach  Lippich  berge- 
stellten  die  empfindlichsten.  Das  Spectropolarimeter  von  v.  Fleiscbl 
findet  nnten  Erwfthnnng. 

Apparate,  welche  allgemeinen  Zwecken  dienen  sollen,  sind  mit 
einer  zugleich  mit  dem  Analysator  drehbaren  Scheibe  versehen,  auf 
welcher  eine  Kreisbogentheilung  mit  rnterabtheilunffcn  (in  Minuten 
oder,  was  gebräuclilicher  ist,  nacli  dem  deeinialen  System)  aufL^etragen 
ist.  Die  Srheibe  heweirt  sich  an  einem  feststehenden  Nouius  vorüber. 
Je  emptindiichcr  daö  Instrument  ist,  bis  zu  desto  kleineren  Theüeu 
sollte  die  Theilung  gehen. 

An  den  L  i  p  p  i  c  h  licLuii  Apparaten  vuii  8  c  L  uu  d  t  und  H  a  o  n  s  c  Ii  lasäen 
»ich  mittelst  <it  s  Niinins  noch  0,01 ablcnen.  Vom  früheren  Univorsitüts-Mechaniker 
Rotbo  in  Prag  bergcütclltc  Iii ppich'ache  Apparate  gestattoteo  an  dem  Krois  mit 
dem  ungewöhnlich  grossen  Durchmesser  von  23,5  cm  noch  0,005^  abzulesen, 
und  bei  noch  kleinerer  Theilung  wäre  eine  BeMtimmnng  noch  geringerer  Orüsnen 
möglich  gewese».  Eine  VorgröiMerang  des  Kreicws  and  eine  feinere  Tbeilong  erhöht 
•ber  den  Preis  solcher  Apparate  erheblich. 

Bei  den  Halbscliattenapparaten  fällt  im  leeren  Instrument  der  Null- 
punkt nicht  mit  dem  Null]iunkt  des  Kreises  zusammen.  Er  muss  am 
Nonius  abgelesen  werden.    Schaltet   man  eine   Lösung  mit  optisch 

>)  Cornu»  Jelleit,  bei  L&ndolt,  n.  a.  O.  407. 
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aetiver  Sabstons  «b,  so  encheint  die  eine  OeeichtsbSlfte  dunkler  «b 
die  andere.  3Ian  dreht  dann  die  Scheibe  ?orsichtig  Ton  oben  nach 
der  danklen«  Sdte  nerst  mit  der  Hand  soweit,  bis  annähernd  g^eiebe 

Verdunkflunp^  des  Gesichtsfelds  eiDgetreten  ist  und  bewirkt  die  Ein- 
stelluDg  auf  voUstündigen  Halbschatteu,  je  nach  ikr  Construetion  des 
Apparats,  mittelst  >Anvr  Mikromcterschraube  oder  mittelst  Triobs  oder 
mittelst  einer  übnlichen  Vorrichtung.  Man  liest  wieder  die  Stellung 
des  Kreises  «eKeii  den  Nullius  ab  und  subtruliirt  von  diesem  Wertlie 
den  bei  dem  Nullpunkt  des  Instruments  abgelet^eneu.  Die  Differenz  er- 
glebt dm  Grad  der  Drehung  für  die  nntereacbte  JjOsung. 

An  den  Apparaten  TOB  Laurent  und  von  Lippicb  kann  man  den  Winkel, 
welchen  die  Schwingtingntbenen  des  beweKUchen  PhMinas  im  l'(il.iri!<Htor  mit  der 
Aehee  der  Qnarzplatfte  oder  der  Scbwingnugeebene  des  kleiueu  Priamas  bildet, 
beltftbig  wiklen;  es  dient  dasn  «in  an  der  HfDse  de«  Priemas  befeetigter  Hebel.  ^ 

welolier  sich  vor  einem  BtÜL-k  Kreis1)o>;("ii  verscliiflien  lässt.  Je  gr^ls>^^'^  der  Wiiil;«-! 
ist,  desto  heller  erecbeint  der  ilalbttchatteu  und  luu  so  onaieherer  wird  die  £in- 
•tellnng  auf  den  Kotlpnukt.  Eine  geeignet«  OrSeee  diese«  Winkel«  ist  die  Ton  8*''. 
Trübe  Oller  stark  gefärbte  Flüssigkeiten  nehmen  viel  Licht  wog  nnd  erschweren 
die  Einetelloug.  Durch  eine  Vergrüeäeruug  dea  Wiukels  wird  dabei  Nichte  gebee^erti 
aweekmiflaiger  ist  es,  wo  es  ang^t^  die  Plfis8igk«it«n  ra  küren  oder  sn  «ntOrben. 

Für  die  Fi  n  Stellung  nnfdon  Nnllpankt  richtet  man  das  im  rordpron 
Theil  des  Apparats  befindliche  Fernrohr  so,  dass  man  die  senkrechte  Treunung<}- 
linie  im  Oesiebtsfeld  seharf  sieht;  dassslb«  hat  anch  an  gesehehen,  wenn  bmii  die 
polarisirende  Flüseigfepit  in  dm  Apparnt  pinfrcschaltf  t  hnt.  Ohne  dies«  Maassregel 
werden  die  Einstellungen  falaeii.  Wenn  man  darauf  durch  Drehen  der  Scheibe 
mit  der  Hand  nahezu  Halbschatten  hergestellt  hat,  äxirt  man  die  Scheibe  mittelst 
einer  am  Apparat  bofindlirlu  n  Bremge  nnd  vollendc't  die  Einatcllnng  mit  der 
Mikromcterschraube  oder  dein  Trieb  in  der  Art.  da*»  man  «ie  gerade  nur  so  weit 
bewegt,  bi«  die  Venlnnkelnng  des  ganzen  Gesichtsfelds  erreicht  ist.  Darüber  hinan« 
kommt  dann  eine  Zone,  welche  von  der  Breite  des  Winkels  zwischen  den  Scbwinguugs- 
cbenen  der  polarisirenden  Bestandtheile  abhängt,  innerhalb  welcher  sich  die  Helligkeit 
des  Gesichtsfeldes  nieht  Itulers.  Ffir  genauere  Bestimmungen  stellt  man  imt  den 
Haibscbatten  einmal  Ton  redit«  and  einmal  ron  link«  «in  nnd  nimmt  das  üitteL 
Ton  Je  awel  Einstellungen. 

Die  Drehnngsrichtnng  wird  bestimmt  durch  die  Seite,  nach  welcher 
man  den  Kreia  zur  Erreiobnng  der  Malipnnktatelinng  drehen  mnaa.  Bcebts  ist 
die  Drehnngsriebtung.  wenn  man  den  Kreis  vom  Beobaehter  ans  von  oben  nach 
reehts  gedreht  hat;  der  Nullpunkt  des  Kreises  steht  dann,  vom  rentrum  der 
Scheibe  «aa  gegeben,  recht«  Yom  (festen)  Knilpnnkt  de«  Konioa,  nnd  luogekebrt. 
Bei  leerem  Apparat  ffillt  der  Nnlipnnkt  nicht  mit  dem  Nnllpnnkt  des  Kreises 
Ztisaromen;  der  Nnllpnnkt  den  Appar.ites  lie^t  in  dem  iint^ef^ebeiien  Siiine  links, 
wenn  man  den  Bebel  dee  beweglichen  Prismas  im  Polarisator  nach  links  bewegt 
hat,  nnd  umgekehrt,  nnd  die  Ahweiehvng  Tom  Nnllpnnkt  des  Kreise«  beträgt  an- 
nüheriKl  <lie  TTiilft«  d««  Wlnk«l«,  «a  w«lcb«n  man  den  H«bel  avf  seinem  KraMiogen 
verschoben  hat. 

Bei  der  Able«nng  de«  Dr«hnng«wink«l«  slhlt  man  vom  Nnllpnnkt 

des  Kreises  in  der  BiehtuuK'  mm  Nullpunkt  des  Nonias  die  ganzen  Grade  nnd  die 
grossen  auf  dem  Kreis  aufgezeichneten  Bruchtheile  (a.  B.  Viertel)  de»  letzten 
nicht  Toll«B  Qrad««  «b,  nnd  »nohi  dam  in  d«r  gleieh«»  Blehtong  d«njenigen  Btrich 

des  Nnnins  auf,  welcher  mit  einem  Kreisetrieh  genau  znsammcnfallt.  zfthlt  dann 
die  Striche  tou  Nollponkt  dos  Nonins  bis  zu  diu^tint.  itiultiplicirt  ihro  Zahl  mit 
d«m  dnreh  di«  TlMilnng  des  Nonius  bedingten  Factor  und  zöilt  das  Produkt  den 
vorher  abj'ele^eM'  ü  «ganzen  Graden  und  den  Bruchtheilen  des  letzten  Grndes  hiiizn. 
Für  die  Bestiinuiung  der  Urötise,  um  welche  eine  Flüasigkeit  gedreht  hat,  ist  der 
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Nnllpunkt  dos  leeren  Apparats  von  dorn  beobaclitoteii  "^'inkol  bziiisiehoii  ;  wäre 

der  liuUpiuikt  des  Appurates  =  —  1,60  ^  geweaea  und  hüiU  die  boobacbtote 

Drehnng  0,S5<*  betragen,  so  ergSbe  sieh  fSr  die  geeadite  Gröese  —  (—  1,60^ 
aaB0,2r,«  ^  l.OO  =  1.85<'. 

Die  Bf^obacbtODg  ci fordert  monoohromnUschea  Licht.  Dii  Lichtquelle  darf 
vihrend  der  «inselaen  Beobftdbtangen  ihre  Lsg«  snm  Apptrai  aidit  indern.  — 

Ha!hschattoiTnpparatp  mit  rompeiiKation  diin-h  einen  Qnarstell  «ind  nur  fftr  b»* 
»onUer«  Zwecke  (Be.HtimniuiKr  von  Zauket'i  verwendb.'ir. 

2.  Die  Sa  (■  r  ha r  1  ni  0 1  e  r  nntersclieidon  sich  dadurch  von  (Umi  Polari- 
iueteru  (auch  llalbscbattenapparaten)  mit  Kreisbogentbeiluug,  das^  au 


Fig.  86. 


dem  Kreis  oder  au  einer  kürzeren  lineare«  Slvala  der  Procentgehalt 
der  Znckerlfeang  direkt  abgelesen  werden  kann,  bei  Harn  der  Broeeot- 
gehalt  an  Traubenzacker. 

0.  Einzelne  Apparate.  Au  den  zaklreicben  Formen  der 
Polarimeter  gebe  ich  im  Folgenden  einige  fttr  medicinisch-^hemisclie 
Zwecke  geeignete. 

1.  Bcipfiln  (nli'  AViliiMtui;::  voranHcbmilicht  «-inrii  nnllw<!i,ittrnapp»rat  nneh 
Lippiuh,  mit  zweitheiligcm  Gesichtsfeld,  zugleich  mit  der  Anordnung  der  opti- 
sche» Be«Uiidth«il«»  diese  Ton  oben  geeehen.  P  beniohnel  das  mit  aetner  Salt» 
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dnreh  den  Hebel  z  drehbare  groHse  Prisma,  p  das  feststehende  Halbprisma  mit 
d'  r  harfen  Kante  K.  die  zwei  Bestandtbeile  des  Polarisatorn.  L  ist  eine  Sammel- 
liiis  A  der  Analysator  ond  F  da»  (reflexfreie)  Oeular  de»  Fernrohrs.  -—  Einen 
Apparat  dieser  Art,  mit  zwei-  oder  dreitheiligem  Gesichtsfeld.  Einstellnng  mit 
Nonins  nnd  Trieb  bis  nar  za  1  Min.  (=0,0170)  liefert  Reichert  in  Wien  zum 
Preise  von  260  11.  ö.  W.  —  Schmidt  u.  Haensch')  in  Berlin  stellen  ein  solches 
Polarimeter  mit  einem  anderen  Ton  Landolt')  entworfenen  Gestell  her,  bei 
welchem  auf  Halbschatten  blos  durch  grobe  Bewegung  mit  der  Hand  eingestellt 
wird.    Einstellung  bis  auf  0.01^,  dreitheiliges  Gesichtsfeld.  Preis  350  Mk. 

2.  Im  Wesentlichen  dieselbe  Einrichtung  wie  1.  bat  das  Polarimeter  toü 
Laurent,  nur  enthalt  es  an  Stelle  des  halben  Prismas  p  die  Quarzplatte.  —  Ton 
Schmidt  &  Haensch,  Einstellung  mit  Trieb  bis  auf  1  Min.,  mit  zweitheiligem 
Gesichtsfeld  275  Mk.,  mit  dreitheiligem  375  Mk. 

8.  Raccharimeter  nach  C  o  r  n  n  ( von  K  e  i  c  h  o  r  t  bezeichnet  nach  J  e  1 1  e  1 1  - 
Cornul.  mit  zweitheiligem  Gesichtsfeld  und  mit  Quarzkoilcompensation.  Der 
Polarisator  N'  (in  A)  besteht  aus  einem  Cor nu 'sehen  Prisma,  der  Analysator  N 
(in  A)  steht  fest.    Bei  dem  Gebrauch  des  Apparats  stellt  man  das  Fernrohr  F 


Fig.  39. 


(in  AI  scharf  auf  die  senkrechte  Trennungslinie  des  Gesichtsfelds  ein  und  stellt 
mittelst  des  Triebs  T  Halb<«chatten  her.  Es  mnss  dann  der  Nullpunkt  des  Nonins 
mit  dem  Nullpunkt  der  Theilung  Th  (in  B  u.  C|  zusammenfallen.  Ist  dies  nicht 
der  Fall,  so  kann  mau  diese  Lage  mittelst  des  Schlüssels  S  (in  B)  herstellen,  kleine 
Abweichungen  auch  durch  eine  Aenderung  der  horizontalen  Lage  des  Apparats  zur 
Flamme  corrigiren.  Legt  man  ein  Rohr  mit  znckerhaltigem  Harn  in  den  Apparat,  so 
erscheint  die  eine  Hälfte  des  Sehfelds  nicht  blos  dunkler,  sondern  auch  in  anderer 
Farbe,  Man  bringt  wieder  die  Trennnngslinie  scharf  zu  Gesicht  nnd  stellt  mittelst 
des  Triebs  dann  Halbschatten  (und  zugleich  Farbengleichheit,  ein  mattes  Gelb- 
braun) her.  Der  Trieb  verschiebt  einen  iinksdrehenden  Quarzkeil,  welcher  die 
durch  den  Zucker  bewirkte  Rechtsdrehnng  compensirt.  An  der  Theilung  las.<ten 
sich  mittelst  einer  rechts  vom  Fernrohr  angebrachten  Lupe  (L  in  B  c.  C)  noch 

C.  Reichert,  Wien  VIII.  Bennogasse  24—26.  —  F.  Sch  m  idt  &  Haensch. 
Berlin  8..  Btallschreiberstr.  4. 

*)  H.  Landolt.  Berichte  d.  ehem.  Gesellsch.  28.3102.  1895.  —  Chem. Centralbl. 
1896.  1.  346.    Mit  Abbildung.  —  Das  optische  Drohungsverraögen.  2.  Aufl.  320. 

Neubauer  n.  Togel,  Haraaaalyea.  I.  10.  Anfl.  Bearbeitet  tob  Huppert.  43 
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Zebntelprocente  Zocker  ablegen.  Der  A][)parat  hat  vor  anderen  den  Torzug,  dafts 
man  zar  Belencbtnng  nicht  raonuohromatischefl,  sondern  Kewöhnlicbe«  Licht  brancht. 
wozu  sich  eine  leachtendo  Gasflammen,  oder  Auer'scheH  Licht  oder  eine  Petroleum- 
lampe verwenden  lai«8en.  ftebr  helle»  Liebt  verdient  den  Vorzug.  Trotz  des  kleinen 
Sehfeld«  leistet  der  Apparat  das  Vcrsprwhene.  Er  wird  von  Schmidt  «Sc  Haensch 
sowie  von  Reichert  für  '200  Mk.  geliefert. 

4.  Baccharimeter  „nach  M  i  t  sc  h  e  r  1  i  ch",  hat  mit  dem  Apparat  von 
Mitscherlich  nnr  da»  GeHtcil  gemein,  enth&lt  (bei  R  eich  er  t^  ein  Olan'sche» 
Prisma  mit  einer  Laurent  'sehen  Qoarzplntte  (8.  669).  Einstellung  auf  einem 
Kreis  mittelst  eines  durch  einen  Hebel  direct  beweglichen  Nonius.  Einstellung 
auf  0,1  ^Vo.  Erfordert  monochromatisches  Licht.  Mit  zweitheiligem  Gesichtsfeld 
von  Bchmidt  &.  Uaensch  für  120  Mk..  mit  zwei-  oder  dreitbeiligem  Gesichts- 
feld von  Reichert  zu  demselben  Preise  zu  beziehen. 

5.  Von  besonderer  Einrichtung  ist  ein  weiteres  Saccharimeter.  das  Spectro- 
Polarimeter  von  E.  v.  FleischUj  (Fig.  40).  Es  enthalt  zwischen  zwei  Nicols 
(b  u.  d)  eingeschaltet  zwei  das  pularisirte  Licht  in  entgegengesetzter  Richtung 


Fig.  40. 


drehende  gleich  dicke  Quarzplatten,  welche,  in  gerader  Linie  an  einander  atossend, 
horizontal  übereinander  liegen  (c  u.  cj)  Bio  nehmen  das  an»  dem  Polarisator  (b) 
austretende  Licht  auf  und  drehen  die  Bchwingungsebeno  desselben,  die  eine  Platte 
rechts,  die  andere  links,  aber,  da  sie  gleiche  Dicke  besitzen,  gleichartiges 
Licht  jede  um  denselben  Winkel.  Der  Qnnrz  dreht  jedoch  die  Bchwingtingsebene 
des  Lichts  verschiedener  Wellenlängen  nicht  um  denselben  Winkel,  sondern 
das  violette  stärker  als  das  rotbe  (Rotationsdi^persion).  Diejenigen  Strahlen,  deren 
Schwingunirsebene  nach  dem  Durchgang  durch  die  Qnarzplatten  rechtwinklig  zur 
Schwingungsebene  de»  in  die  Quarzplatte  getretenen  Lichts  steht,  werden  durch 
den  Analysator,  dessen  Hauptschnitt  dem  des  Polarisators  parallel  gestellt  ist, 
ausgelöscht.  Welches  Licht  os  ist.  dessen  Bchwingungsebene  um  90"  gedreht 
wird,  hängt  von  der  Dicke  der  Quarzplattc  ab;  sie  ist  so  gewählt  (7,85  mm),  dass 
das  an  das  Gelb  grenzende  Grün  zum  Verschwinden  gebracht  wird.  Betrachtet 


1)  E.  V.  Fleischl,  Wiener  med.  Wochenschr.  20.  21.  1885;  Med.  Jahrb.  d. 
k.  k,  (jiesellscb.  der  Aerzto  in  Wien  1885.  415. 
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man  das  durch  den  Analyentor  aastretende  Licht  dnrch  das  Spectroskop  mit  ge- 
rader Darcb»iolii  (e),  wekbm  vor  dem  Ocular  io  du  Fernrohr  aingencluütet  iai, 
m  neht  man  bei  TAlKfr  paralleler  Btellnng  der  Nicola  zwei  als  elna  erscheinende, 
nur  durch  die  borizoiit  ilf  Tri  in>ang»Iini<'  dr  r  Quar/. platten  getheilte  Spoctren  über 
eiuatider,  io  welvhen  jener  Tboil  des  Grüu  fehlt.  An  Stelle  deeaelben  ninuut  man 
ein^  sehmaien.  sieb  in  it'leioher  Flnebl  tlber  beide  Spectren  erstrecIceDden  schwarsen 

Streifen  wahr  (ohrrrr  Tin  il  der  Fi^;.  Hl.  Ganz  kiiiipp  vnr  ih  r  I)Mj,j,,  l,jniir/]dHf tc 
beüodel  »ich  der  »pectralspalt  (k),  dem  durch  eine  eioeeitig  bewegliche  Tlatte 
mittelat  einer  Stellsehranbe  die  erforderliobe  Weite  ertheill  werden  kann. 

Wird  liuri  zwi^idicn   ili.   iM-idru  Nicol»   eine  Znckerlosnng  gebracht,  so  wird 
die  Ebene  des  pularitiirteo  Lichto,  welches  aas  der  QoarsdoppeJpiatte  anatritt, 
naeb  reebta  fedrebt,  fSr  dss  ana  der  rechte  drehenden  Platte  kommende  Lieht  in 
die^rr  l^ii  htun^T  weiter,  für  das  aus  drr  liTiks  drehenden 
Platte  austretende  in  eutgegengestetzter  Eichttmg;  es  Fig.  41. 

stellt   sieh  Jettt   iu   der   einen   OeaiohtsUUfte  die 


Si'hwinguii;,'>*i  In  iie  den  in»=hr  n.tch  Blau,  in  der  andern 
die  doH  tnohi  nach  Roth  zu  gelegenen  Lichta  reoht- 
winklig  zum  Hnuptachnitt  de«  Analysators  nnd  ee  er^ 

scheinen  detsbnib  im  Hpectruin  linkn  und  rochts»  von  dr  r 
Mittellinie  zwei  Mchwarzo  Streifen  (uiUvrer  TL«  .1  der 
Fig.  41).    Dreht  man  den  .A.nalyHator  gleichfalls  nach 


rechU,  »o  rücken  die  Streifen  einander  näher  nnd 
bildeti  «chliesrtlich  wieder  wie  anfange  einen  einzigen 
Streifen,  wenn  der  AnaljMtor  um  denselben  Winkel  ge- 
dreht  wurde,  um  welchen  die  Znckerlosung  die  Ebene 


de«  polarisirten  Licht««  abgelenkt  hat.  Diesen  Winkel 
kann  man  mcA«<en.  Der  Analynator  ist  iu  eine  ge- 
theilte  Scheibe  (bj  gefasst.  durch  deren  Drehung  der 
Analysator  nm  seine  Aehae  bewegt  wird;  vor  der 
Scheibe  befindet  sich  ein  fe«t8tehender  Zeiger  (g).  Länge 


de«  Hohra  (177,3  mmj  and  Abstand  der  Theilatriohe 
anf  der  Scheibe  sind  so  abgepaast.  dasa  ein  gaoser 

TbeiUtrich  1;,'  Zu«  k<>r  in  lOÜ  cc  auz*  1^1 ;  '  kann  nu'  li  0.1  ^  Zucker  abgeh  st  ti 
werden.  Die  Beatimmuogeu  sind  auf  0,1— Ü, 2  g  genau.  Der  Apparat  gestattet, 
wie  ersiehtlieb.  die  Untersncbung  gelber  und  rother  FIfisaigkelten,  wie  der  Barn 
eine  Holche  darstellt. 

Der  üebraach  des  Polarimeters  iat  einfach.  Man  stellt  zuerst  daa  Fernrohr, 
dessen  Ocnlar  gradlinig  ▼ersdioben  werden  kann,  auf  die  Trennnngslinie  der 
ri.itti  II  luiid  den  SpectraUpaltl  ein.  Alsdann  dreht  man  die  Krei»scheibe  bei 
leerer  oder  mit  Wasser  gefällter  Röhre  (f)  so,  das»  die  zwei  schwanen  Linien  in 
eine  Flnoht  fallen,  nnd  liest  den  Btand  des  Seigere  an  der  Kretstbeilting  ab;  bei 
ri<ditif.;iT  .Tu-tiruiiK'  Iii^^tmiiii  tiN   /(■i^;:   t  r  Null.    Dif  S<  heibe  hat  eirifii  f^e- 

kerbten  Rand,  au  welcher  aio  mit  der  Uand  gefaast  wird.  £«  wird  darauf  die 
mit  Harn  gefeilte  BÖhre  eingelegt,  die  Bebeibe  so  weit  nach  reobte  gedreht,  dasa 
die  schwarzen  Strf  ifrn  wi*  der  in  einen  •  inzit,'»  ii  ziiNarnmenfallen,  und  die  zweite 
Ablesung  Torgcnommen.  Die  Differenz  der  ersten  von  dieser  ergiebt  den  Zucker- 
gehalt.  Ffir  beide  Beobachtnngen  hat  man  dem  Spectralspalt  die  geeignete  Weite 
zn  ertheilen.  .\ls  Licht<iUülle  dient  eine  len<"htende  Clasflairiiin  JRundbrenner) 
oder  die  Flamme  einer  Petroleumlampe.  —  Daü  Spectro-Polarunctcr  wird  ?on 
Beiohert  saro  Preise  von  900  Mk.  geliefert. 

D.  Hilfsapparate. 

1.  Zur  B  e  1  e  u  i  Ii  t  u  II  ^  uiit  uioiKahroinuti^^rhein  Lidit  ilieiit.  eine 
NatriiuDflaiDine  von  möglichst  groner  Helligkeit ;  sie  wird  darch  eine  stark 
blasende  Gaslampe  beryorgebracht.  Die  in  Fig.  42  nnd  43  abgebildete 
ein&cbe  Natriamlampe  entspricht  den  erforderlichen  Eigenschaften. 

43* 
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QiuiititatiTe  Bostiromangen.   S  6S« 


Fig.  42. 


Dw  leuchtende  Tbeil  der  FUnime  darf  niolit  breit  eeln,  weQ,  wenn  in  breiter 

Flamrao  die«  Stfllo  der  stärksten  Liehtintensitat  ihren  Ort  wechselt,  das  Instrnment 
w&breod  der  Jieubachtung  da«  bellst«  Licht  von  Terechiedenen  Punkten  aas  em- 
pfingt nnd  dadaroh  die  Orientining  dee  Polarimeters  snr  Liehtqaelle  wfhrend  der 
Boobachtang  eine  andere  wird,  w«'..  win  Ix  merkt,  nicht  der  Fall  «ein  darf.  Man 
verdeckt  daher  die  Flamme  mit  einer  Blende  (Fig.  42)  ond  stellt  das  Loch 
In  derselben  Tor  den  an  Hellsten  lenebtendea  Thell  der  Flamme.  DI«  Lanp« 
mnss  ferner  mit  c«infm  für  t>ino  grössere  Reihe  von  EinstelhinRon  nnsreiehenden 
Vorrath  an  Natriaro»al£  beschickt  sein;  denn  ist  man  genütbigt.  währnnd  der  Be> 
obMbtmigen  anfe  Nene  Bals  mafahreo,  so  Indert  steh  Mdit  die  Orientirong  dee 

Instruments  znr  Flamme  und  die  bis  dahin  ge- 
machten Ablesungen  sind  unbranchbar.  £s  ist 
ferner  7.n  beachten,  daas  die  Flamme  nm  so 
heller  i«it,  je  dünner  der  Platindraht,  von  welchem 
das  Salz  verdampft.  Beide  Bedin^i^ungen  werden 
durch  die  in  Fig.  43  in  natürlicher  Qrüsse  ab- 
gebildete Vorrichtung  erfüllt.  Der  Korb,  welcher 
den  Salzvorrath  aufnehmen  soll,  ist  ans  spiralig 
aofgewondeaem  Platindraht  angefertigt,  dessen 
Enden  sosammengedreht  sind  und  in  dem  Halter 
befestigt  werden.  Boleb«  KSrbe  kann  man  sieh 
selbst  mittelst  eines  konisch  zugespitzten  Eisen- 
stibchens  anfertigen,  in  dessen  Konus  man  aich 
TOD  einem  Mechaniker  ein  Behranbengewinde  hat 
sehneiden  Isssen.  Der  Halter  besteht  aus  einem 
starken  (Platin-)  Draht,  der  ein  Stück  weit  der 
Unge  nach  aafgesehnitten  ist;  in  den  Spalt  «teokt 

Fig.  43. 


man  die  Enden  dee  dünnen  Platindrahts  und  drückt  den  Hpalt  mit  dem  Sehieber 

wieder  zusammen.  Der  Korb  wird  in  den  leuchtenden  Theil  der  Flamme  gebracht, 
aller  nicht  in  ihre  Achse;  das  Salz  si-hmilzt  und  Hiessl  in  den  gewundenen  Draht 
herab.  Am  Hellsten  ist  die  riamme,  wenn  sich  die  Stelle,  von  welcher  das  Sali 
▼erdampft,  nicht  direkt  über  der  Spitze  des  nicht  leuchtenden  Kegels,  sondern 
etwas  Tor  (oder  binterj  derselben  im  nicht  leuchtenden  Mantel  befindet. 

Zmn  Ersengen  des  Natrinmliehts  kann  man  Oarbonat.  Chlorid  oder  Bnlpbat 

verwenden  ;  das  Salz  wird  vorher  geschmolzen,  grob  zerkleinert,  und  vor  der  Be- 
nntznng  der  Lampe  im  Korb  eingeschmolzen.  Das  hellste  Licht  giebt  nach 
▼on  Fleisehl  Bromnatrinm,  hat  aber  den Naohtheil.  dass  es  solinell  verdampft. 

r  r  i  b  r  a  m  i  injiHchlt  ein  geschmolzenes  O»  iumii,'  vnii  gleichen  Theilen  rhlc»rnatriiini 
und  Bromnatrium.  D  u  p  o  n  t ')  ein  ebensolches  Gemeng  von  ungefähr  gleichen 


>)  F..  V.  Fleisehl,  Zts.-hr.  f.  physik.  Ch.  5.  88.  —  R.  Pribrani.  Ztsehr. 
f.  anaL  Ch.  M.  167.  —  F  Dapont,  Ball,  de  la  Soo.  chim.  [3]  17.  534. 
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Molek^ilon  Chlnrnfttrinm  und  normalem  Natrinrophosphat.  —  Farbenflitpr  znr  Be- 
»eitigang  beigemengten  andersfarbigen  Lichta,  wie  aie  Ton  Lipp  ich  sowie  too 
Lftndolt')  «ntworfen  worden,  aind  fBr  di«  gewfthnlidum  Z««ok«  d«r  PoltrioMlri« 
«nlbAhrHch.    Sie  aind  zudem  licht8oh<n  nch 

Als  Tr&ger  des  Natronsalzea  but  ürai  laiiglaHrigeu  Abbest  oder  titretfeu  von 
Aabeatpappe  Torgeschlagen,  welche  nacih  dem  Tranken  mit  Kodualslösung  ge- 
trocknet nnd  deren  zwei  von  f.^* 'j'-ironf^cuptTton  Seifen  in  die  Flamme  vorgeachuben 
werden.  Dn  Bois')  fertigt  i  mm  »larke  und  12—15  cm  lauge  Stifte  aaa 
Natrinmbicarbunat,  Bromnatrinm  nnd  Traganth,  welche  naeh  und  nmeh  in  die 
Flamme  geschoben  werden. 

2.  Dio  Polarimetorrohre.  Die  Flüssigkeit,  welche  untersucht 
werden  soll,  wird  in  Glasrohre  mit  abgesehlift'oncn  Enden  gefüllt  Sie 
sind  Ton  einem  Metallrohr  umgehen  und  kthinen  durch  Glasplatten 
geschlossen  werden,  welche  niittelbt  iii  der  Mitte  dure Iii» rochener,  auf 
das  Metallrohr  auf.schrauhbarer  Kappen  (Ueberwurfschranben)  beiderseits 
an  das  Blasrohr  angepretat  werden.  Zwiachen  Glasplatte  md  Kappe 
legt  man  einen  Ring  ans  weichem  Leder.  Fflr  qnantitatiTe  Bestimmnngen 
mOssen  die  Rohre  eine  bestimmte,  genau  bekannte  Linge  besitzen  (1, 
2  nnd  3  Decimeter).  Ihre  Enden  mflssen  rechtwinklig  znr  Acbse  abge- 
schliffen nnd  ebenso  die  Glasplatten  planparallel  sein. 

Die  Platten  dürfen  ni  '.t  /u  ?*r'harf  an  die  Rohre  nngepreett  werden,  weil 
sie  nach  Scheibler ^>  »ouot  Doppelbrecbnog  and  farbige  PoUrimtion  zeigen. 
lUn  «rkennt  dee  deren,  des«  eleh  beim  Drehen  dee  Bohra  um  eeine  A^ee  daa  Ge- 
sichtsfeld dos  IlalljÄohnttt  nappnrates  anfhrllt,  von  dnnV!en  rerwnsehpnen  Streifen 
durchzogen  wird  und  man  bei  keiner  Lage  de»  Kührs  eine  ganz  gleichmässige 
Verdnnkelnng  de«  Geefebtefelde  erhUt. 

Sind  die  änsseren  Flachen  der  nnfgelegten  Deckplatten  einander  nicht  parallel, 
so  rückt  heim  Drishüti  des  Kohr»  un)  teine  Achse  das  Gesichtsfeld  zur  Seite  oder 
neoh  oben.  Ale  nicht  plenperallcl  kann  niHu  die  Deokgtleer  nech  Fric^)  auch 
darnn  erkennen.  cIhhs  die  zwei  Bilder  einer  Flamme  nuf  der  vorderen  oad  hinteren 
Seite  beim  Drehen  ihre  gegenseitige  Lage  ändern. 

Wenn  man  die  Kreistheiinng  in  KreiebogenKrad«  beibehalten,  aber  die  Grade 
als  Zuckerprocente  bezeichnen  will,  eo  mnaa  da«  Foiarimeterrohr  für  Trauben- 
zucker eine  Lange  von  190,5  mm  beeitnea,  liett  100  mm.  Die  gebrinobliohe 
Lange  von  186.6  (richtig  186,7)  mm  ent^richt  der  apee.  Orehnng  [ajD  ftS»0, 
sUtt,  wie  ee  richtig  iet  53,»  o. 

Bei  der  ünterraehnng  Ton  flnbutanien,  deren  PolarinRiian,  wie  die  dee  Fmoht- 
Zuckers,  stark  von  der  Temperatur  liecinflusst  wird,  rnnsri  die  Lösung  auf  eine 
beatimmte  Temperatur  gebracht  nnd  auf  dieaer  erhalten  werden.  Das  liest  sich 
erreiehen,  indem  men  das  Bohr  too  Weeeer  Ton  besümmter  Temperetnr  na» 
flieuAB  liest. 

E.  Der  Drehnngs winke!  wird  bei  gleichbleibender  Concen- 
tration  der  Lösung  bestimmt  von  der  Länge  des  Rohrs,  von  der  Art 
des  Lichts,  bei  einigen  Substanzen  (B'rachtzncker,  Milchxncker)  von  der 

>)  Lippioh,  Ztochr.  f.  Inetnunentenkonde  IS.  840.  1893.  —  Landolt, 
Berichte  <1  ehem.  Qesellwih.  29.  9872.  18M;  das  optische  Drehnngsvermdgen, 

2.  Auti.  359  u.  387. 

»)  H.  Kril,  Chemikenttg.  16.  49;  Ztschr.  f.  »nalyt.  Ch.  82.  206.  -  H.  E. 
J.  G.  dn  Bois,  Zteehr.  f.  Inatramentenkoude  12.  165.  1891;  Ztsohr.  f.  anal.  Cb. 

»2.  833. 

3)  Scheibler,  Ber.  d.  ehem.  Gesellsch.  1.  868.  1888. 
*)  i.Vrie»  Ztsohr.  f.  »nsl.  Ch.  SS.  861. 
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Tempersttir,  und,  was  bei  der  üntemehung  dea  Harns  nicht  in  Betracht 
kommt,  vom  Alter  der  Lösung  und  von  der  Art  des  Lösangsmittels.  Er 
üt  femer  abhängig  von  dem  Gehalt  der  Lösung  an  activpr  Sub>t:inz. 

Der  Drehungswinkol  ist  direkt  proportional  der  Länge  des  Kohrs. 
Als  Einlirit  für  diese  gilt  1  Decim-nor  Man  bezeichnet  den  bei 
dieser  Einheit  beobachtoten  DrehuiiL'  lukil  mit  «.  und  setzt,  bei  Ver- 
wendung von  Rohren  anderer  Lunge,  a  die  in  Decimetcrn  ausgedrückte 
Rohrläuge  als  Multiplicator  vor:  3  «  bei  2  Dedmeter,  0,5  u  bei  0,5 
Decimeter,  oder,  allgemein  aiugedrOckt,  1 «,  wo  1  die  Lttnge  des  Rohrs 
in  Decimetern  bedeutet. 

OieM  m«n  den  b«obftohteten  Winkel,  w,  an,  m  lut  man  denn  noeh  die 

Richtung  der  Drehung,  wenn  die  Losung:  link?'  rlnht ,  ilnrch  — vr  zu  be- 
xeichnea,  js.  B.  in—  —  w  0;  bei  IWcbtsdrchung  entfultt  das  positive  Vorzeicbeo 

TW  W. 

Der  Winkel  wird  kleiner,  je  mehr  das  verwendete  Licht  nach  dem 
spectralen  Roth,  grösser,  je  mehr  es  nadi  Blau  bin  liegt  Es  ist  daber 
nötbig,  die  Farbe  des  Lichts  tu  bezeichnen,  bei  welcher  die  Beobachtung 
▼o^enomnien  wurde,  und  das  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  a  die 
cnts))rechende  Spectrallinie  hinznschreibt ;  fBr  Beobachtungen  im  Natrinm- 
licht  wQrde  die  Beieichnung  «d  sein. 

Ist  die  Trinperatur  der  untersuchten  LOsung  anzugeben,  so  hat  man 
a  den  betreffenden  Ornd  hinzuzosehreiben ;  es  be<leutet  also  a^^  den  bei 
einer  Temperatur  der  Lösung  von  20^  gemessenen  Winkel. 

Der  Gehalt  einer  Lösung  kann  angegeben  werden  durch  die  Ge- 
wichtsmen LT*^  dnr  in  100  rtowiclitsthcilen  enthnitenen  Substanz  (Gewichts- 
proccnte).  oder  durch  die  An/.ulil  (Iruninn*  Substanz,  wekhi'  in  loOcc 
der  Lösung  enthalten  sind  (Vcduuipnaeiitc,  Concentration).  Die  Gc- 
wicbtsproccnte  drückt  man  durch  p  aus,  die  Concentration  durch  c. 
Kennt  man  die  Dichte  d  einer  Losung,  so  lässt  sich  die  Concentration 
in  Gewichtsprocente  umrechnen,  und  umgekehrt;  denn  e  =  pd.  hk 
streng  wissenschaftlichen  Untersnebungen  wird  die  Dichte  auf  die  von 
Wasser  von  4^  bezogen;  man  schreibt  dann,  wenn  bei  20"  beobachtet 
wurde,  die  auf  I  "  reducirt»^  Grösse  a^.  Eiue  dritte,  wenig  gebräuch- 
liche Art.  den  Gehalt  einer  Lösung  an  activer  Substanz  zu  bezeichnen, 
bn«t(  !it  darin,  anzugeben,  vvioviel  an  inartivem  Lösungsmittel  (in  Gramm 
l)ei  Wasser  in  ('ubikrcntiuK  ti n  «Iii-  Lösung  enthält;  der  Procentgehalt 
au  inactivoin  T,ü«innj?«nntlel  wird  durch  q  ausgedrückt. 

Man  kunii  auu  t;iuen  beobiirbtoton  Drohunpswinkel  auf  die  Procent- 
einhi-it  zurückführen,  indem  inuii  ihn  tlurcU  diu  Länge  des  Kohrs  1  und 
durch  die  Concentration  c  =  pd  dividirt.  Man  erführt  so,  wie  gross  der 
Winkel  wäre,  um  welchen  die  Polarisationsebene  bei  Untersuchung  einer 
einprocentigen  Lfisung  im  1-Decimeterrohr  abgelenkt  worden  wftre.  Die 
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fflr  die  einprocenti^'o  Lösung  beobachtete  Grtese,  mit  100  multipliciit, 
ergiebt  die  speci fische  Drehung  oder  die  Drehungsroiistante. 
Man  betoicbnet  diesen  berecbneten  Winkel  mit  [aj.   £s  isl  ahu> 

100  a  lOOa 

«in  Werth,  welcher  oonstant  oder  nit  der  Cboeentration  der  untersttchten 
Lfleong  variabel  sein  kann,   bt  a  der  Concentration  der  LOsnng  direkt 

proportional,  oder  der  Einfluss  der  Concentration  auf  a  unbekannt,  SO 
nimmt  der  Ausdruck  fftr  [a]  die  einfache  Form  [«]d  =  W",  wo  W  =  den 

berechneten  Kreisbogengraden.  Findet  jedoch  diese  Proportionalität 
zwischen  «  und  der  ronrontration  nicht  «^tatt.  s(i  ist  dt  r  F>influ8s  der 
Concentration  auf  a  gesoudfit  zu  Ix-stinuneu  und  in  ilcr  Formel  iür  |a] 
ersichtlich  zu  machen.  Dies  kuun,  je  nach  dem  i-all,  dunh  einen 
zwei-,  oder  durch  einen  drcigliederiuen  Ausdruck  geschehen,  z.  B. 

—  (1»  1,90  4-  0,111  p)  oder  =  —  llH.flti  -f-  0,258  q. 
[a]i>  =  02,50  4-  O.OIHTDG  p  -f  0,00051  t;s2  j.-. 

Auch  lässt  sich  ih  r  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  specifische 
Drehung  in  der  Formel  augeben,  wie 

[oj^  =  —  (90,56  -f  0,139  p  —  0,56  t). 

Wie  ersichtlich,  ist  es  nicht  schwer,  a  fllr  eine  I^nng  von  bo- 
stiromtem  Gehalt  zu  berechnen ;  mau  hat  dazu  nur  die  bekannten  Werthe 

(üT  ]>  mmIpi-  ei  in  (1it>  rTlcirhiing  einzusctzon.  Dagegen  erfordert  die  Be- 
rechmiui,'  dt-  Gehalts  aus  dem  beobachteteu  Winkel  a  eine  uiuständ- 
licbc  Ik-chnung. 

Für  solche  Becimaogea  giebt  L«odoU^)  ein«  Anleitung,  lo  den  meisten 
FUlen  iai  sie  bei  der  üntermehiing  <teit  Harne  entbehrlieh;  es  msoht  keinen  groesen 

Unterschied,  oh  in.in  für-  «  in.-  rjpt  "!'.  Ti  iiilM  iiziicki  I  iri>iini;  'Iii-  .•^ii-  «'.  Drt  fmng  zu 
52,5,  wie  für  eine  1  prucentige,  oder,  wie  es  richtig  wäre,  zu  52,6  aunimrat.  — 
Ist  die  iipee.  Drehung  nach  Oewiebtiproeenten  angegeben,  nad  wiJl  man  dan  Oe- 
)iaU  für  100  'n-i<s<ien.  so  h.it  mrtn.  wo  es  darauf  ankommt,  die  berechnete  Zahl 
noch  mit  der  Dichte  zo  multiplicireu. 

Bind  Sol eil'Tentzke'eehe  BaeoharimeterKrnde  in  KreisbogengrAde  nmcn» 
rechnen,  »o  hat  man  sich  zn  erinnern,  dass  bei  der  Aichnng  dieoe»  Saceharinu  ti  r-- 
xat  Traabeiuracker  die  tpeo.  Dreboog  d«*«eelben  za  50^  luigenonimen  wurde; 
1^  YentKke-Soleil  bedeutet  1  g  Zucker  in  100  ce;  ee  ist  demnach  l^Tentzke- 
Soleil  -  0,56  Kreisbogciiijrinl  fii  T.icht  von  der  WeJIenlSnge  D.  'Wie  T.  ,i  n  .1  u  1 1  *l 
seigt,  f(ihrt  diese  Umreohoung  für  rcrsobiedene  Babstanseu  nur  aunaherougswoi«« 
snm  riditigen  Werth,  weil  die  Botationsdiepereion  des  Quarzes  meist  von  der 

«nder<"r  Siil/-t;iii/rii  .ili\vt  ii  hf  ;  <  >  ist  v'n  lin.  Irr  für  jr'-lo  Siib-iianz  fin  lic-<JiiiTi-ri  r 
Uiorechoungafactor  erforderlich,  der  iu  jedem  einzelnen  Fall  erat  durch  Versnclic 
geflniidea  verdm  mnaa.  imd  es  tat  daher  r&thlioh,  Bestimmungen  mittelat  der 


M  Landolt,  Ber.  d.  ehem.  Oesdlscfa.  21.302;  Tcrg).  «n«h  Meies l,  Jonni. 
f.  prakt.  Ch.        103  u.  48b. 
*J  Landolt.  a.  a.  O,  199. 
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QiunkeUoompeiiMtioii,  »luaer  in  der  SMobArimotria,  gMiz  2a  unterlMseo  and 
«ida  Ti«liD«fe  0inM  HklbsoihitteiuppAratM  n  bsdiMiin. 

INe  wahren  Znekerprooente  ftodet  man  durch  MnlÜplteatton  der  »Mb  Yen  tsk«» 

56  32 

8ol9il  heathnoiteii  mit  i,o«7. 

04«5  Sü 

Wwin  die  po1«rimetriaehe  B«obaehtnng,  wie  bei  Ventske -Boleil.  nicht 

mit  homogenem,  sondern  mit  Lftinpenlicbt  vorgenommen  wnrde.  so  bezeichnet  man 
dea  «bgeleaeoen  Winkel  mit  «j  (j  =  Jaaae) ;  diecelbe  BeseichnODg  hat  man  «neb 
für  Beobaiditiuigcn  Im  TagealtÄt  beibehalten.  Ee  iet  aber  aj  nicht  gleich  od. 
vielmehr  vorhält  »ieli  «D^nj  bei  der  Bonützung  von  Liinipenlitlit  nach  Weis» 
=  1  :1,0382,  nach  Hölzer  —  1 :  l,082i,  bei  der  Benützang  von  Tagcsliobt  nach 
Hontgolfier  ss  1:1,199,  nach  Laudolt*)  =  1:1,1806,  nach  Hftlser 
=  1  :  1,1601.  Dit^  starken  Abweicbunf^en  dor  mit  Benützung  von  Tageslicht  ge- 
fondeoeo  Werthe  haben  ihren  Ornnd  wahrscbeiniieh  nicht  in  Deobaohtongsfehlern, 
aondem  in  der  weehMlnden  Betcachtung.  Nimmt  man  das  Mittel  der  Ton  Weias 
und  ven  Hftlser  ffir  Iiampecdicht  geftodeneo  Werthe  Ittr  riditig  an«  eo  wäre 

$1 

«rj  =  1,0398 ai)  oder  aanlbemd cid.   Oelbe  FlOaaigkeJten  geben  nach  Holser 

Ix'i  der  üntt»rHuchun><  mit  Tjiiinjx'nlicht  «iidere  Werthe  äIh  niigefflrhlc  Lösungen 
derselben  Substanz  bei  gleicher  Concentration.  Der  Apparat  von  Vcntzke- 
Boleil  iet  gau  anaaer  Oebrancb  gekommen. 

§  ö6.  Spectrophotometrie. 

A.  Princip  nnd  Verwendang.  Farbig  encheint  ein  darch- 
siditigeB  Hedintn  dann,  weno  es  nicht  alle  Liditstrablen  mit  gleicher 

Intonsititt  hindurchlässt,  sondern  die  einzihien  in  verschiedenem  Grade 
absorbirt.  Die  Lichtstrahlen,  welche  durch  das  Medinm  mit  in  ver- 
schiedenem Grade  verminderter  Intensität  hindurchgegangen  sind,  setzen 
die  Farbe  des  Mediums  zusaniiuen.  Der  Jntensitätsverlnst  des  Lichts 
macht  sich  dadurch  bemerklich,  dass  das  vom  Mciiium  hin<iurchgeliis.sene 
Lieht  in  den  verschiedenen  S])ectralrepioneu  nicht  mehr  dieselbe  Hellig- 
keit besitzt,  wie  das  ursprüngliche  Licltt  in  denselben  Spcctrairegionen. 
Die  Intenaitlt,  wtiehe  homogenes  Licht  nach  dem  Durchgang  durch  ein 
farbiges  Medinm  noch  besitzt,  lässt  sich  messen  nnd  die  Bestimmong 
dieser  Grosse  bildet  das  Wesen  dervonVierordt*)  begründeten  Spectro- 
Photometrie.  Man  pflegt  die  Intensität  des  auf  das  Medium  fallenden 
Lichts  mit  J,  die  IntensitAt  des  durch  das  Medinm  gegangenen  Lichts 
mit  J'  zu  bezeichnen. 

Die  Lösung  eines  farbigen  Stoffs  absnrl)ii-t  das  Licht  verschiedener 
Spectralregionen  nicht  in  fl^üihem  (irade,  aber  »ins  relative  Ver- 
häitniss  der  Lieht-absürptiüu  in  bestimmten  Speetralregionen  /.u  ein- 
ander ist  ein  consiantes;  dadurch  ist  jeder  farbige  Stoff  cliarakterisirt 
und  darin  von  anderen  verschieden.    In  der  Constanz  dieses  Verhält- 

')  A.  Hölzer.  Ber.  d.  ehem.  GeHellach.  IS.  1987.  1882.  —  Landolt,  daa 
optiache  Drehaogavennögen,  1.  Anä.  8.  43. 

K.  Yierordt,  die  Anwendung  de«  Spectralapparata  aar  Photometrie  der 
Abaorptiona^Nwtren  etc.   Tübingen  1873. 
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nisses  besitzt  man  «Im  ein  IGttel,  fiarbige  Stoifet  von  wdcben  ein  solches 
YerhSltniss  bekannt  ist,  mit  Sicherheit  m  erkennen  und  nachzuweisen^ 
sie  von  anderen  äusserlich  ähnlichen  zu  unterscheiden  und  die  gleich- 
zeitige An-  oder  Abwesenheit  anderer  farbi^f^r  Substanzen  festzustellen. 

also  nach  dieser  Kichtuii'^  auf  ihre  Reinin  it  zu  prüfen.  Ebenso  lässt 
sifh  die  Veränderung  der  Farbstoffe  unter  dem  Einflass  von  Reagentien 
sowie  der  Erfolg  einer  versuc-hteo  Treiiuuug  verschiedener  i'  arbstoife  er- 
fforsdiea.  lat  toner  von  einem  Farbstoff  die  absolute  GrOese  der 
Lichtahsocption  in  einer  bestimmten  Spectralregion  bekannt,  so  kann  man 
derch  Messen  der  Lichtabsorption  in  einer  LQsnog  desselben  nicht  bloe 
seine  Menge  bestimmen,  sondern  erhUt  auch  Anf^chloss  darflber,  ob  er 
mit  <^er  fremden  farblosen  Substanz  verunreinigt  ist  oder  nicht 

B.  Speetrophotometer.  Alle  Spectrophotometer  haben  das  mit 
einander  gemein,  dass  man  zwei  Spectren  entwirft,  da^enige  des  Lichtes, 
welches  durch  die  FarbstoflFlOsang  hindurchgegangen  ist,  und  da«?  der 
Lichtquelle  selbst;  dass  man  ferner  die  Helligkeit  des  directen  Spectrum» 
in  einer  bestimmten  Region  demselben  herabmindert  auf  die  Helligkeit 
des  Spectruras  der  Farbstoö'lü^ung  in  derselben  Region,  und  die  Grosse 
dieser  HeUigkeitSTerminderung  des  direkten  Spectrums  bestimmt.  Aber 
in  der  Art,  wie  die  HeUigkeitsvermindening  des  direkten  Spectrums  be> 
wirkt  und  gemessen  wird,  unterscheid«!  sich  die  verschiedenen  Apparate 
von  einander. 

1.  Das  Yierordt'sche  Spectrophotometer,  das  ilteste  und 
einfiujhste  seiner  Art,  besteht,  in  der  von  G.  KrOse^)  verbesserten 
Form,  ans  einem  gewöhnlichen  Spectralapparat,  welcher  aber  statt  (^nea 
einzigen  Spectralspaltes  zwei  vertical  in  gleicher  Flucht  über  einander 
hegende  besitzt.  .Teder  Sj^nlf  l.ls^t  sich  für  sich  öffnen  und  schliessen 
und  zwar  sollen  sich  die  /.\sn  Platten  jedes  Spaltes  symmetrisch  zur 
optischen  Achse  bewegiii ;  die  Halbirungslinien  beider  Spalte  fallen  dann 
in  eine  ziusammen.  Die  Schneiden  der  Spalte  stehen  genau  im  Brenn- 
punkt des  Objectivs  und  genau  parallel  der  brechenden  Kante  de» 
Prismas.  Vor  dem  Doppelspalt  ist,  wie  G.  KrUss  und  H.  Erflss*) 
berichten,  auf  Ostwald *s  Yorschlag  ein  Albrecht'sches  Reflexions- 
prisma angebracht,  welches,  wie  bei  dem  Höfner*schen  Apparat  er-^ 
roögUcbt,  dass  bcidt-  Spectren  ohne  sichtbare  und  den  Tergleich  sturende 
Grenze  aneinander  stossen.  Die  Spaltplatten  lassen  sieh  durch  Mikro- 
nieterscliraulicn  bewegen  ;  am  Kojif  derselben  sind  getheilte  Trommeln 
befestigt,  mittelst  deren  mau  den  Abstand  der  Platten  von  einander 
messen  kann. 

G,  Krües,  Ber.  <\.  ehem.  fi. Ihfh.  19.  2739.  1886. 
^)  Q.  KrÖB»  a.  H.  Krüss,  a.  a.  O.  —  W.  Ostwald,  Uand-  u.  Htlf«baoh 
snr  AnafOhrang  ph]r«ik(M)b«mtodier  JfeMUngea  1898.  185. 
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Im  Fernrohr  befindet  sieb  ein  zweites,-  einen  Spalt  einschliesBendes 
PIsttenpaar,  welches  dazu  dient,  derjenigen  achmalen  Streifen  des  Spectmms, 

in  welchem  man  die  Untersuchunc:  vornehmen  will,  aas  dem  übri^^pn 
Spectrum  aaszaspheiden  und  dir  niclit  gewählten  Antheile  des  Spectrums 
nbzultk'nden.  Die  Breite  des  ( )eularspaltes  iässt  sieh  durch  eine  Mikro- 
meterselirauhe  veraiidtTu  uud  zugleich  messen.  Im  Spalt  befindet  sich 
und  /wdi  Iii  iler  Fucalebene  des  Oculars,  ein  Fadenkreuz. 

Das  Fernrohr  selbst  kann  mittelst  einer  Mikrometerschraube  mit 
gctheilter  Trommel  um  die  Terticale  Achse  des  Instrumenta  bewegt  werdm ; 
«Qsserdem  ist  das  Fadenkreuz  gleichfalla  dnrch  eine  Mikrometerschraabe 
mit  getheilter  Trommel  fttr  sich  allein  beweglich.  IMese  zwei  Measvor- 
richtangen  erm(fglichai  eine  sichere  and  feine  Orientimng  im  Spectmm. 

Fflr  die  Beobachtnng  Stellt  man  den  Ocularspalt  auf  diejenige  Spectral- 
region  ein,  in  welcher  man  die  Lichtabsorption  liestimmen  will,  bringt 
dann  ein  Glaskästchen  halb  voll  Wasser  so  an.  da*;s  die  Oberflöchc  der 
Flflssi^keit  in  derselb'Mi  Hohe  liegt,  wie  die  (iien/.e  der  beiden  Spalte 
und  ertheilt  dann  den  beiden  Spalten  eine  solche  Weite,  dass  beide 
Si)ectra  gleich  kell  erscheinen.  Ersetzt  man  dann  da-s  Wasser  durch 
eine  Farbstofflösung,  so  erscheint  das  eine  Spectrum  dunkler  als  das 
andere.  Mau  verengert  dann  den  freien  Spalt  so  weit,  dass  beide 
Spectren  die  gleiche  Helligkeit  besitzen.  Die  Lichtmenge,  welche  dnrch 
Spalte  verschiedener  Breiten  geht,  ist  aber  den  Spaltbreiten  nnter  der 
Voraussetzung  proportional,  dass  benachbarte  Theile  des  Spectrums 
gleiche  Helligkeit,  oder  die  rechts  und  links  an  einen  Spcctralstreifen 
grenzenden  Theile  im  Mittel  dieselbe  Helligkeit  wie  der  Speetralstreifen, 
br-;i(zeTi.  r)er  nach  der  Verenjjerung  des  freien  Spaltes  noeh  offen 
^'eblielieiif  nriielitlieil  des  Spaltes  ist  dann  aueli  derjenige  Bruelitlieil 
der  urbprüiiglieheu  Iiitensitüt  des  Lichts,  weiches  durch  den  freien  Spalt 
geht  und  zugleich  derjenige  ßruchtheil  der  ursprQnglichcn  Lichtstärke, 
welchen  die  FarbstofHösung  hindnrchgelassen  hat. 

Im  Yierord tischen  Apparat  wird  also  die  Vermindemng  der 
Lichtintensitat  direkt  gemessen  dnrch  Verengemng  des  freien  Spaltes. 
Vor  den  Polarisations>8pectrophotometem  (2  nnd  3)  nnd  soldien  mit 
SpectrOSkopen  ä  vision  directe  bat  er  eine  grös.sere  Lichtstärke  voraus 
was  namentlich  bei  Beobachtungen  in  den  lichts(  Invachereu  Theilen  des 
Spectrums  von  I^edcutung  ist.  Tene  eignen  sich  deshalb  wegen  der  ge- 
ringen HclHskeit  wenij?  zur  rntcrsuehung  solcher  Substanzen,  deren 
Absorption,  wir  beim  I  lobilin  oiicr  Bilirubin,  ceradc  in  diese  Spectral- 
region  tällt.  Aber  aueh  l)ei  Untersuchungen  in  anderen  lichtstärkeren 
Bezirken  kann  der  Collimator>palt  nicht  so  eng  gemacht  werden,  wie 
beiVierordt,  nnd  das  Spectrnm  ist  nicht  so  rdn«  somit  die  Messung 
nicht  so  genan,  wie  bei  diesem. 
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Die  Apparate  nnUjrscheiden  sieb  darch  die  Livbtmenge.  welche  sie  beim 
Darehgang  des  Licht«  dnrch  ein  farblotes  Mittel  in  Folge  ihrer  Construction 
•bsorbiren.    Hetzt  man  die  Helligkeit  dee  Yieror  dt 'sehen  Spectrophotometers 
1,  so  betragt  nach  O.  Kril*»  «nd  H.  KrU««*)  die  de*  QUn'aehen  0,4S,  die 

dee  Hüfner'achen  0,35. 

Die  Me»sangen  i>iud  nach  Vierordt  mit  kleinen  Fehlern  behaftet,  in  dem 
Abacbnitt  A  bi»  O'/«  D  Hillt  der  beobachtete  Absorptiooeverth  um  4,6— 0,9 o/o  zu 
klein  an«,  zwischen  D  bis  H  dagegen  um  0,6 — l.C*/o  zu  gross.  Zur  Bp«fifigung 
dieser  Fehler  hat  sie  Vierordt^)  für  die  otuzclaen  äpuctrol bezirke  genau  bestimmt 
und  in  einer  Tabelle  ntiiamiiiengestellt,  nach  ureleher  man  die  Correetar  rar- 
nehmen  kann. 

Au  dem  ursprünglicbeu  Vierordt  'scheu  Apparat  waren  die  riatten  des 
Doppelapaltee  nur  nach  einer  Seite  beweglieb,  die  Speetren  veraehoben  «ich  mir 

nach  -  iiK'r  Si  ito  riml  zwar  bei  nngleicher  Breite  flcr  l>ci<!r»n  Spalte  in  versnliicdencm 
Maasse ;  iu  Folge  davon  hatten  die  beiden  über  einander  liegenden  Spcutren  einen, 
die  Einetelinng  auf  gleiche  Heiligkeit  ereehwerendea,  etwas  ▼ertehiedeneit  Farben- 
ton. Vierordt  vermipt?  dalier  eine  zn  jfrn^Jip  Un«rlrif*hhf^it  dor  Bpalthroitfn  und 
glich  die  Helligkeitauuterschiede  dorch  Voriagerung  von  Banchgliflcrn  vor  d«a  freien 
Spalt  grcMsentheil»  am,  ehe  er  die  Relligkeitsgleichfaeit  4«ureh  Verengerung  dee 
freien  Spnlts  völlig  herstellte;  von  den  Hniii  li^^'lasern  musste  «l'fr  vnrher  da*«  Ali- 
sorption»»vermögen  für  jede  einzelne  Sp^-ctrahogion  festgestellt  werden.  Der  v«m 
H.  Krüss''')  eingcfiihrte  a^metrisch  bewegliche  Doppelepalt  soll  diesen  Fehler  in 
nndcrt  r  Weise  und  zwiir  dadnrcb  unschädlich  machen,  dass  zur  Vermehrung  der 
Uülligkeit  ebensoviel  HtrAhieu  kleinerer  als  grosserer  Breohbarkeit  beitragen.  Die 
Schneiden  der  Platten  bestehen  in  dem  Instrument  von  G.  Krüns  .ms  Platin  und 
sind  möglichst  fein  und  glatt  geschliflfen,  so  daae  aie  einander  bis  auf  0,U02  bis 
0,004  mm  genähert  werden  können,  ohne  dasa  die  den  Rauhigkeiten  der  S«.-hneidea 
entspringenden  Querstreifen  im  Hpectrnm  entstehen.  Man  ist  dadurch  in  den  Stand 
gesetzt,  conoentrirte  FarlMtofflöaoageii  ohne  Weiteres  au  ontersoohen;  Je  concen- 
trirter  aber  eine  LAanng  ist.  desto  weniger  maohen  sieh  die  Beobaohtongsfehler 
geltend.  Bei  den  Apparaten  älterer  Construction  war  eine  Näherung  der  Schneiden 
auf  einen  so  geringen  Abstand  nicht  möglich,  und  Vierordt  sah  sich  auch  ans 
diesem  Qraoda  bei  der  üntersnetaimg  eooeenCrirter  Lötmngon  tat  Anwendung  der 
RaniihgUBer  für  das  Abd&mpfeii  des  helleren  Speciroms  m-MiMSt 

Bei  den  Beobachtungen  hat  man  an'<  einer  Hegion  mit  möglichst  gleichartigf m 
Licht  mittelst  des  Ocuiarspaltes  einen  möglichst  aehmalea  Streifen  auszuwählen; 
bei  einer  tu  grossen  Enge  des  Speotralspaltes  sind  aber  Helligkeitsttiiteraidüede 

in  hpidrn  J^pectren  nicht  mebr  mit  Sif  li<*r!ipit  walirznn*»hmeii.    Dio  ^jeringstc  noch 
zuläitsige  Breite  (C)  des  t >rnliiisp;iltts   «ii.l   ii;uli  (>.  Ki  u>*-')   timli  ausgedruckt 
3,524 

durch      ^,          C.   in   Millinn  tiTn,   wi  V   iIk-   Iiik-ju-i-  Vrrgri'SHrrung  des  Oculars 

bedeutet.  Sie  ist  in  dem  Instrument  von  Krüss  uugefähr  aiebeufach,  und  die  ge- 
ringste Oenlarspaltbreite  betrigt  daher  0,5  mm.   Eine  stirkere  Teripitseenuig  des 

Oailars  ist  iiirht  /.ii  <  iiiiif>  Iii.  n :  <!>  nn  die  Helligkeii,  welobe  mit  der  Zunahme  der 

Vergrösserung  abnimmt,  wini  limiii  /.n  K^ring. 

Die  Messvurrichtuiigtii  uii  Uiui  Apparat  sinti  diiart,  dass  die  geringsten 
Abstände,  welche  im  blauen  Tbeil  des  Spcctrnms  noch  abgelesen  werden  können, 
Lichtarten  von  ausserordentlich  kli  irn^r  DiflVrenz  der  Wellenlänge  entsprechen. 
Bei  feinen  Bestimmungen  der  Welleniangeu  ist  daher  auch  auf  die  Temperatur  der 
Prismen  Bfloksicht  xn  nehmen;  denn  es  wichst  das  BreohnngsTermögen  mü  dem 


1)  G.  Krüss  and  H.  Krüas,  Ztschr.  f.  aotnrgan.  Chraiie  1.  104;  Beri-^te 
d.  ehem.  Gesellsch.  27.  Ref.  943.  1894. 

2)  Vierordt,  Ztschr.  f.  Biol.  H.  34. 

H.  Krftaa,  Ztsehr.  f.  analjrt.  Ch.  Sl.  182.  1883. 
*)  Q,  Krflss,  Ber.  d.  ehem.  Oesellseh.  18.  983.  1885. 


684 


QiuuiiltatiT«  BMtiiDiiiiuigen.  —  |  56. 


Steigen  der  Temperator  bei  Glan,  nnd  nimmt  ab  bei  Quarz.  Bei  Tempomtur- 
erhöhoog  i»t  das  Spectrum  von  Glasprismen  uach  dem  violette»  Ende,  das  vuii 
QnarspriameD  naeh  d«m  rothen  Ende  venelioben.  Im  Apparat  toq  Eräs«i|  wird 
darch  eine  Temperttiimbaiuiiig  Ton  mg^fllir  6^  die  Linie  Di  «i  die  SieUe  von 
verlegt. 

Der  Apparat  besitzt  zwei  Prismen  von  verschiedener  Diapersion,  ein  Flint- 
glasprisma  von  6'^*'  nixl  ein  Riitbt  rf'TiMViHTna ;  das  Glasprisma  zor»treut  das  l.ifVif 
von  A  bis  um  i  '  18',  ihi«  andei »  aitj  8"^^'  2'.  Dnrch  eine  einfaube  Vorru  htuiijif 
kann  bei  Bewegung  den  Beubiirhtun^'sfernruhr»  gleichzeitig  antomatisch  die  Ein- 
Atollnng  jedes  der  beiden  Prismen  in  das  Minimam  der  Ableakong  ffir  Jede  beob- 
achtete Bpectralregion  bewirkt  werden. 

An  dem  InHtrnment  lässt  sieb  der  Doppel^wlt  gegen  einen  einfachen  aa»- 
weohaeln ;  es  besitzt  femer  ein  Tergleicbspriuna,  ein  Bkalenlernrobr  mit  der  Bkala 
im  Brennpunkt  seinen  Oonlan.  Ee  Usat  stob  aleo  aneh  fOr  qualitattve  Unter* 
snehnngen  einrichten;  O.  Krüss  bezeichnet  es  desshalb  als  Universal-Spectral- 
apparat.    PprTlbp  wird  von       Krünis  in  Hamburg,  Adolphbrücke  7.  gefertigt. 

2.  Das  Ilüfner'sche  Spe c  t  r  o  p Ii  o  t  o in  e t e  r  ^)  ist  ein  Spectral- 
apparat  mit  gerader  Durchsicht,  mit  ücular^schieber  zum  Abblenden  dos 
nicht  benutzten  Tlieils  des  Spectrums,  wie  im  Vie roidt'selieu  Instru- 
ment, aber  mit  nur  «inem  eüliaclien  Spalt  mit  symmetrisch  beweglichen 
Schneiden.  T<m  dem  durch  ehie  Linse  parallel  gemachten  Licht  ge- 
laogt  ein  Theil  direkt  in  das  Instrament»  der  andere  Theil  nach  dem 
Darchgang  dorch  ein  Nicol;  bdde  licbtbttndel  werden  dnreb  einen  Flint- 
glaskOrper  mit  zwei  planparallelen  Flächenpaaren  (das  Albrecht'scbe 
Reflexionsprisnui)  so  gebrochen,  dass  beide  Strahlenbtindel,  somit  auch 
die  beiden  aus  ihnen  erzen pftcn  Si)ectren,  nnmittelbar  über  einander 
liegen.  Das  polarisirto  Lieht  geht  weiter  durch  ein  zweites,  im  Fern- 
rohr befindliche';,  um  seine  Achse  drehlnires  Nicol,  dessen  Hanptsehnitt 
in  der  Nullstellung  dem  Hauptschnitt  des  polaribireudeu  Nicols 
parallel  steht.  Durch  den  Darchgang  dee  Lichts  dnrch  die  beiden 
Nicol  bllsst  dieses  Lichtbtkndel  an  Intensität  ein.  Es  werden  daher  vor 
AnsteUna^  der  Beobachtung  die  Intensitäten  beider  Lichtbttndel  durch 
einen  BaachglaskeiL,  welcher  vor  die  das  freie  licht  aofnehmende  Spalt- 
bülftc  ^^eschoben  wird,  einander  gleich  gemacht.  Vor  der  freien  Spalt- 
hÄlftc  wird  die  farbige  Lösung  aufgestellt.  Die  Intensität  des  polarisirtcn 
Lichts  wird  nun  durch  Drehen  des  analysirenden  Nicol  um  seine  Achse 
auf  die  des  Liclites  herabgesetzt,  welches  durch  das  absorbirende  Medium 
gegangen  i>>t.  Ist  J  die  Intensität  des  i>()larisirten  Lichts  hei  der  Null- 
stellung der  Nicol,  J'  die  bei  gleicher  Helligkeit  beider  Spectren,  und 
der  Winkel,  um  welchen  der  Analysator  gedreht  wurde,  so  ist 
J'  SS  J  cos*  9,  und  wenn  J  =  1,  J'  =  cos'  9». 

Eine  «Anleitung  nnm  Qebranebe  dee  Hd fner 'aeben  Speetropbotonietere"  ist 

vom  Verfertiger  df;  Apparats,  UniversitätHmechaniker  E.  Albrorhf  in  Tübingen, 
verfasst  worden  (Tübingen,  F.  Fietzker,  1892).  —  Das  Instrument  wird  mit 
allem  Znbebdr  von  AI  brecht  som  Preise  Ton  686  Krk.  gelieferi. 

•)  ii.  Krüss,  a.  «.  U.  17.  2732.  188-t. 

^  O.  Hfifner,  Ztecbr.  f.  phyeikal.  Cb.  8.  S69.  1899, 
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8.  Das  Glaii*iehe  Speetrophotometer^)  enthAlt  aiuter  den 

optischen  Bestandtheilen  eines  Spcctroskops  (mit  gerader  Darchslcbt). 
einem  Vierordt 'sehen  Ocularspalt  und  einem  einfachen  Collitnatorspalt 
mit  {»iner  einseitig  beweglichen  Platt«*  noch  ein  doppelb rechendes 
(Wdllastün'schcs  oder  Rochon'sches)  i'nsnia  und  ein  um  seine  Achse 
drehbares  Nicol.  Beide  Prismen  befinden  sich  entweder  unmittelbar 
hinter  einander  im  CoUimatorrohr,  vor  dem  dispergirenden  Apparat,  oder 
daa  doppelhrechende  Prisma  befindet  sich  im  CoUimatorrohr  and  das 
Nicorwhe  Prisma  im  Fernrohr,  der  dispergirende  Prismensatz  also 
zwischen  beiden.  Das  doppelbrechende  Prisma  zerlegt  das  Licht  in 
zwei  rechtwinklig  zu  einander  potarisirte  BQndel;  stebt  sein  Hanptscbnitt 
parallel  (oder  rechtwinklig)  zum  Collimatorspalt,  so  erhält  man  zwei  senk- 
recht über  einander  liegende  Spectren,  von  denen  das  eine  oder  das 
andere  durch  das  Nicol,  je  nach  der  Stellung  desselben,  ausgelöscht 
wird.  Eine  mlche  Stellunp  des  Nirols  \vir<l  als  Nullpunkt  bezeichnet 
und  da  nun  bei  der  Drehung  des  Nicols  um  einen  ganzen  Kreis  jedes 
der  zwei  Spectren  zweimal  ver^ihwindet,  also  vier  solche  Stellungen 
möglich  sind,  so  hat  man  die  Wahl  zwischen  vier  Nallpunkten.  Für 
jeden  der  Nullpunkte  wird  aber  die  Bestimmung  der  flbrig  gebliebenen 
Lichtintensitttt  eine  andere  nnd  man  hat  daher  den  einmal  gewfthlten 
Nnllpnnkt  ftir  die  in  Gang  befindliche  Beobachtung  beizubehalten. 

Fflr  den  Gebrancb  des  Instruments  hat  man  zunächst,  wie  bei  dem 
Hilf ner 'sehen  Instmmentt  und  wie  sich  bei  dem  \  ierordt'schen  von 

selbst  ergiebt,  ehe  man  die  farbige  Flflssigkeit  vor  das  Photometer 
stellt,  beiden  Spectren  gleieiie  Helligkeit  zu  ertheilen.  Dies  geschieht, 
unter  Beleuchtung  des  Spalt,s  durch  i>uralleles  Licht  wie  beim  Hflfn er- 
sehen Apparat,  durcli  Dn-lien  des  Nicols  von  der  Nullstellung  aus. 
Der  Winkel,  um  wcldien  (Ut  Nicol  ^redrebt  werden  inusste,  kann  ge- 
messen werden ;  er  .sei  a.  Dann  setzt  mau  die  tarbige  Flüssigkeit  vor  die 
obere  oder  die  untere  Spalthälfte,  dreht  den  Nicol  wieder  von  der  ge- 
wählten Nullstellung  ans,  bis  gleiche  Helligkeit  beider  Spectren  einge- 
treten ist  nnd  liest  diesen  Winkel  wieder  an  der  Kreistbeilnng  ab; 
er  sei  ß.  Diese  zwei  Winkel  dienen  zur  Berechnung  der  Intensitftt  des 
aus  der  Lftsnng  austretenden  Lichts.  Wählt  man  ein  und  dieselbe  Spalt- 
hälfte sowohl  für  die  Nuilpunktstellang  als  für  die  Absorption,  z.  1^. 
die  obere  —  in  diesem  Falle  verschwindet,  da  die  Bildpr  der  Spectren 
im  Instrument  umgekehrt  werden,  das  untere  Spectram  in  der  Null- 
stellung — .  so  ist  ß  grösser  als  und 

J'  =  J  tg^a .  cotg»^,  und  wenn  J  =  1,  J'  =s  tg'a  .  cotg*^. 


1)  P.  Glan,  PoggendorfT«  Annaleu  [2]  1.  351.  1877;  Pflägur's  Archiv  24. 
807.  1881. 
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Benutzt  man  dagppen  den  einen  (oberenl  Spalt  für  die  Absorption, 
den  anderen  (unteren)  für  die  Nullpunktstellung,  so  ist  (i  kleiner      a  und 
J'  =  J  cotg-  a  .  tg-  ß,  und  wenn  J  =  1 ,  J'  =  cotg*  «  .  tg-  ß. 

Bei  der  A  n  Ts  t  e  1  I  u  n  des  Instruments  stellt  man  znii&cbst  (Li-^  Ocular  dc<» 
Forurohrs  sehai  t  uul'  «h  u  ü(  tiliirspalt  ein  und  flxirt  beide  gegen  fciu/nidi.;i  mitttJöfc 
einer  tm  Fernrohr  aiigi  lii  iu  hten  SehrRube.  It  darauf  das  Fernrohr  dureh  Ver- 
•ebi^ibcn  desselben  im  iTanyt-n  ani'  den  OuUimatuiitpalt  ein  und  dreht  bei  einer 
Mittelstellung  des  Nieds  das  (1<>]>jm'I brechende  Prisma  bo  weit  am  seine  Acbse,  das» 
die  D-Linie  (oder  die  schwarze  Trcnnungslinio  der  D-Linienl  des  eioen  Spectrnm» 
iu  die  Yerl&ngenuig  der  de»  anderen  Spectnime  tUlt.  Sind  die  Endflicben  de» 
Nieols  einander  nicht  ganz  parallel,  so  Terseliieben  sieh  bei  einer  Drehung  des 
Nieds  die  Spectrallinien  in  den  beiden  Spectren  wieder  seitlieh  gegen  einander; 
diene  Abweicbuogen  hat  man  für  Terecliiedene  Winkel  des  Nicola  und  in  den  rer- 
»«hiedenen  Quadranten  sa  hestinroen  nnd  die  nbgel  eigenen  Winlcel  nach  ihnen  sa 
oorrigii'  II. 

Die  Helliglceit  zweier  über  einander  liegender  Spectralregtonen  liss^  »iob  aar 
dann  sicher  benrtbeilcn,  wenn  sie  unmittelbar  aneinander  stosaen;  die  Dispersion, 

welche  da«  Liebt  durch  das  doppelbrecbende  Prisma  erfährt,  bewirkt  aber,  dass 
die  beiden  Spectren  einen  spitzen  Winkel  mit  einander  bilden,  dessen  Scheitel  gegen 
das  violette  Ende  sn  liegt.   Nihert  man  den  Colltmatorspalt  der  Collimatorlinse, 

worauf  der  Apparat  eingerichtet  ist,  so  nähern  sich  auch  die  beiden  Spectren  ein- 
ander, nnd  decken  aich  vom  violetten  £nde  her  eine  kleinere  oder  groeeere  Strecke 
weit.  An  der  Spectralregion.  welche  für  die  Beobaehtnng  gewlhtt  witrde,  mtssen 
»lie  beiden  Rpectri  II  in  dieser  Weise  über  einander  greifen;  <lu"<('  J^t<-lk-  wir<l  aber 
durch  ein  4 — 5  mui  breites  geachwarztea  Meesingband,  welches  den  CoUimatorspalt 
in  eine  untere  und  eine  obere  Hilfte  theilt,  abgeblendet,  so  daea  sieh  beide  Spectren 
unnuttelbfir  lii  rülitcii.  Ist  diese  Anonhinii;;'  prtrotTrii.  so  stellt  man  das  Fernrohr 
wieder  auf  den  Bpectralspalt  ein.  Sollen  durch  eine  solche  Aenderang  iu  der 
Jnatirung  des  Instrumenta  keine  Fehler  in  die  Beobaehtnng  eingelllhrt  werden,  so 
muss  die  Verschiebnng  des  Fernrohrs  nnd  des  Cnllimatorrohrs  vollständig  in  ihren 
optisobeu  Achtteu  erfolgen  and  der  (JoUimatorspalt  in  derselben  vertikalen  Ebene 
bleiben,  waa  in  Wirkliohkeit  kaum  erreichbar  Ist.  Den  Uebelstand,  weleher  bei 
Nichterfüllung  dieser  Borüngung  eintritt.  vermf>idpt  Torup')  dadurch,  dnss  die 
Spectren  sogleich  bis  zum  rotben  Ende  zusammenlnUen  lasst,  das  Fernrohr  auf  den 
Colliniatorapalt  feat  einstellt,  nnd  nun  die  sich  deckenden  Kpeetraltheile  durch  einen 
Streifen  von  veränderlicher  Breite,  an  Stelle  des  Gl  an 'sehen  P.uKits.  abblendet; 
dieser  Streifen  besteht  aus  zwei  scheerenartig  übereinandergreitcndt.  u,  kcilfiirmigen 
Blftttern,  welche  mittelst  einer  Schraube  pai  all»  !  übereinander  geschoben  oder  von 
einander  abgerückt  werden  können.  —  Nach  der  Breite  der  Stelle,  in  welcher  sich 
die  Spectren  berühren,  richtet  sich  die  grösate  Breite  des  Ocularspaltes ;  sie  kann 
(sofaeinbar)  8  mm  betragen. 

Es  ist  ff  ftH  T  der  Winkel  n  zu  Ijcsiinnin  n.  Die  Grösse  dess» üion  hangt  nicht 
blos  ab  von  dem  Orade  der  Gleichnussigkeit,  mit  welcher  die  beiden  Spectrai- 
htlften  beleuchtet  sind,  sondern  auch  von  der  Wellenlänge  des  Lieht«  (Pul f rieh, 
Tor  Up),  nnd.  wio  Torup  nachgewiisi  n  hat,  von  der  ürt'ito  de«i  ('(illiniatorspaltes. 
£r  ist  daher  für  jede  Spcctrairegiuu  und  für  jede  Breite  des  C'oUimatorspaltes  be- 
sonders SU  bestimmen  und  im  Laufe  der  Beobaehtnng,  wegen  möglicher  Woiae 
eingetretener  A'  ii  lrrungen  in  der  relativen  Beleuchtung  beider  Spaltbälften.  oft  zn 
coulroiiren.  £s  folgt  ferner  hieraus,  das»  man  die  Breite  des  CuUimatorspaUeä 
bei  znHtimmengebÖrigen  Beobachtungen  nicht  verändern  darf,  um  so  weniger,  als 
sie  nuch  die  Grosse  drs  Winkels  d  beeinlUisst.  Zur  Bestimmung  v<m  «  verrihrt 
man  nun  so.  dass  man  vor  den  Spectralspalt  das  Glaakästchen,  welches  zur  Auf- 
nalniii'  <ier  farbigen  Flüssigkeit  beü<tinHiit  ist.  so  hoch  mit  Wasser  gefüllt  aufkteUt, 
als  die  Farbatofflöaung  später  reichen  aull.  nnn  das  Micol  von  zwei  entgegengeaetsten 


*)  S.  Tornp,  Om  Blodtfts  Kulayrebindlng.   EjObenhAvn  1987.  BS. 
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Quadranten  an«  rininnl  von  rechte  and  finniAl  von  links  so  weit  drnht,  bi«  ^leidw 
Helligkeit  der  beiden  8pectraJrc(;ionen  erreicht  ist  und  beiden  Ableitungen 
Mittel  zieht.  Der  Winkel  n  wird  gerechnet  Ton  der  Nnllpunktt^telluug  «us,  ddp 
Stellung  de«  Nicola,  fn  i  wi  lcher  d»9  Hpfrtrnm  fjerafie  rer-.>-1iwin(U  t ;  dii-x  r  Piiiikt 
ist  ebenfalls  vou  zwei  <^uii<lranten  ans  feHt/.UHtüilfu,  indem  luaii  uacli  Turup  zugleich 
das  ßpectrnm  (durch  Erweiterung  des  Hpalts)  sehr  lichtstark  macht  und  das  zweite 
sichtbar  bleibende  Spectrum  durch  einen  Schirm  abblendet.  —  Für  die  Boetim- 
mong  des  Wiakels  a  and  für  die  der  Absorptiun  bat  Torop  dem  CuUimatorapali 
eine  oonaUnte  Breite  von  0,95  mm  ertbeilt. 

4.  AbftnderongeQ  des  Glan^scben  Spectrophotometer» 
sind  namentlich  in  der  Weise  vorgenommen  worden,  daaa  man  in  den 
Apparat  noch  ein  Polariskop  eingeschaltet  hat;  man  lä^st  die  beiden 
Spectreu  der  Lange  nach  über  einander  greifen,  ohne  diese  Stelle  ab- 
zublenden, und  nimmt  dann,  so  lang  die  beiiit  n  Spertren  untrldi  h  bell 
sind.  Interferenzstreifen  wahr.  Api>arnte  der  Art  sind  von  Traooin 
und  von  Branly')  conslruirt  worden. 

Dte<«e  äpectropbotometer  «od  oeeb  L »m b  1  i n g^)  empflndlicber,  nU  die  enderen. 
haben  aber  üebelet&ade,  welche  dienen  ToKhetl  anfiriegen.  Ihre  Conetmetlon  nn<l 

ihr  Gebrauch  machen  grosse  Schwierigkeiten.  Die  Instrumente  mit  ger.id.  r  Durch- 
sicht werden  »o  lang,  daaa  man  die  Btellung  der  Abaorptionaxelle,  die  Lampe  und 
den  Spalt  nioht  vom  Beobacfatnog«plat«  ana  regnliren  kann ;  man  mnaa  femer  den 
Blick  so  genau  wii-  im h  auf  dir-  sidi  •Ii  <  ki  i>il<'n  S]i.  rtri  ti  k' rirhf <■(  lii»lt<'i>  und 
da«  erforderliche  sehr  belle  Liebt  ermüdet  das  Auge  sehr,  so  dass  scbwacbc  luter- 
ii»r«o»trelfen  bei  längerer  Beobaehtnng  nur  schwer  wahrgenommen  werden. 

C.  Hil  f. sapparate.  1.  Als  Lichtquelle  dient  eine  Petro- 
leumlampe (mit  Flachbrenner)  oder  Auer'sches  Glahlicbt;  bei  der 
Petrolenmlampe  soll  die  Lflngsricbtnng  des  Dochtes  mit  der  verlängerteit 
Adue  des  CoUimatorrohres  nahezu  zusammenfallen.  Die  Flamme  ist  von 
einem  nndnrchsichtigen  Cylinder  mit  Spalt  oder  mndem  Loch  einge- 
schlos.scn  und  wird  beiUflfner  und  bei  Glan,  zweck m.'i-sig  auch  bei 
Vierordt,  in  den  Brennpunkt  einer  grossen  Obgektivlinse  gestellt, 
welche  ])aralleles  Licht  auf  den  Spectralspalt  wirft. 

Nai  li  Vierordt  int  di»»  f fo!iiiiiit,'keit  der  Beobachtnn[,'fni  nnabhängig  von  der 
Art  üt.-t-  Lichtquelle,  ihrer  Hiarlct.'  und  den  jeweiligen  Schwankungen  derselben, 
weil  beide  Spoctren  gleichmüs<4ig  von  dieaen  ScIiwanltlUlgen  betroffen  werden;  doob 
zieht  Vierordt  die  Petroleumdamme  wegen  ihrer  grösseren  8t(ti>;keit  dem  ge- 
wöhnlichen Gaslicht  vor.  Im  Gegensatz  zu  Vierordt  leitet  Torup')  aus  seinen 
Beobachtungen  daa  nollälUge  Uesultat  ab.  dass  die  von  cioem  gegebenen  Medium 
absorbirte  Liohtmenge  der  nrspriinglichen  Lichtstarke  nicht  proportional  sei.  sondern 
dass  Ton  Licht  starker  Intensität  mehr  absorbirt  werde  als  vou  Licht  schwacher 
Inteusitat.  Em  kamen  jedoch  nach  Torap  bei  der  Uniersucboug  der  Absorption 
durch  Medien  oogerihr  deuelben  Absorptionsvermögen«  Schwankungen  in  der  Liubt- 
intensitAt  erat  in  Betracht,  wenn  eie  25^/o  der  ursprünglichen  Lichtstirke  erreichten  ; 
Btaike  IntensitütHschwankungen  sind  erfahrungsgemass  der  < i. nauii^ki  i t  der  Beob- 
achtung abträglich,  vielleicht  weil  hellere«  Licht  einer  küuatlicbeu  Lichtquelle  ana 


•)  Trannin,  Me«Bre  des  intensiti-*  relatives  des  direw  radiations  etc.  These. 
Lille  1877.      T. in  b I  i n  g .  Archives  de  pbyaiologie  norm,  et  path.  £4]  2.  389.  1S88. 
LambJing,  a.  a.  0.  417. 
Tornp,  n.  n.  O.  M.  .     .     :.  ' 
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Strahlnn  anderer 'WellciilSngen  zttBammouf^osrtzt  sein  kann,  al^  minder  helles;  om 
"i&^lo  schwankt  aber  die  Lichtstarke  einer  Fetroleamllamnie  im  Lauf  von  1  hm 
3  Stünden  nieht.  Dag«g»n  könnten  sidi  naoh  Torvp  «olehe  Sehwaiikniigen  beim 
Hessen  and  Ver^loirben  der  Absorption  durch  Mpdion  von  nnjyloiph  abeorbirender 
Ijnift,  z.  B.  von  Losungen  verschiedener  Concentration,  in  »lorender  Weise  be- 
inerltlioh  maelteB. 

2.  Die  Absorptionszelle  besteht  entweder  ans  eiDem  einfachen 
Olastrog  mit  planparallelen  WSnden  oder  au  eioem  ebensoldieii  Käst* 
eben  mit  einem  planparallelen  Flinti^block,  welcher  das  Klittcben  der 
Dicke  nach  nicht  ganz  ansMt  und  nur  etwa  halb  so  hoch  ist  als  das 
Kästchen  (S c h u  1  z *scher  Trog).  Die  absorbirende  Schicht  soll  lern 
oder  ein  Moltiplnm  nach  ganzen  Zahlen  betragen. 

Die  einfaclion  GlHstroge  wenlen  mir  zur  Hälfte  mit  Flüssigkeit  gefüllt  vor 
4lea  SpeotralspaJt  gestellt.  Der  Meniscus,  welchen  die  von  der  Oberfliche  an  der 
Wand  nnfrteigBnde  PlKsetglteit  bildei,  trennt  ale  sdiwerser  Streifen  die  beiden 
f^pc'otron  lind  erschwert  deshalh  ihre  Vcrgleichnnjf  beim  Vi  o r  o  r  d  t 'sehen  Apparat; 
bei  dem  Ol  an 'sehen  Instrument  wird  er  zugleich  mit  dem  sich  deckenden  Theil 
der  Speetren  durch  dM  Bend  rot  dem  Oollimetorepftit  Abgeblendet.  der  leere 
Theil  des  Kastchens  mehr  Lieht  reflectirt  als  der  gefüllte,  «o  w-firdcn  die  heide« 
Speetren  von  vornherein  ungleiche  Helligkeit  besitzen;  mau  k&na  dm  Kästchen 
äUo  nnr  so  beontsen,  dies  es,  halb  mit  Wasser  geffilit,  vor  den  Coltimatorepalt 
gestellt  wird.  wf»nn  bei  Glan  der  Winkel  n  ho>?tinHTif  vird  and  bei  Vierordt 
^ie  Spalte  auf  gleiche  Helligkeit  gestellt  werden.  Dah  Kästchen  soll  1  oder  2 
«der  8  .  .  .  om  weit  sein. 

Der  H  eh  11 1  z 'si-he  Trog  l>riiigt  diese  ÜeliebtÄnde  iti  Wegfall.  An  demselben  ist 
<der  Fliutglaskorper  pulirt,  die  obere  Fliehe  aber  matt,  damit  von  ihr  kein  Licht 
reflectirt  wird.  Wenn  der  Bloelt  TOr  dem  Spectralepelt  in  der  richtigen  Hebe  steht 
und  seine  obere  Fläche  horizontal  gelngeil  int.  so  erscheinen  beide  Sju  tmi  irir 
durch  eine  feine  schwarze  Linie  getrennt.  Das  Alb  rech  fache  lietlexiout>pri4ina 
beeeitigt,  snch  bei  dem  Yierordfeehen  Appemt,  die  trennende  Linie.  Der  Block 
soll  gcnan  1  (oder  2  oder  3  .  .  .)  em  dick,  der  Trog  nm  ungefähr  1  mm  welter 
«ein.  Die  obere  Schicht  der  Flüssigkeit  iHt  dann  um  1  (oder  '2  oder  3  .  .  .}  cm 
4ieker  ele  die  untere,  und  die  Abeorptioo  wird  denn  in  einer  1  (oder  2  oder  8  .  . .)  cm 
dicken  Flüs<»igkeits9chicht  gemessen.  Die  Liehtsehwachnng.  welche  die  obere  Schicht 
durch  das  Ut^bermaass  der  Flüssigkeitti»cbii;ht  erfahrt,  trifft  die  untere  Schicht  in 
demselben  Orade  dnrdi  die  zwischen  Block  und  Kiatehenwand  befindliche  Schicht. 
Beide  gleich  dicke  supplementäre  Schichten  schwächen  das  Lieht  in  beiden 
Spectralhälften  gleichm&ssig.  wie  etwa  die  Vorlagerung  eines  Ranchgl&tifs  udar  ein 
anderer  lichtsehwidiender  Umetend.  —  Es  gieht  auch  verschliessbare  Tröge  für 
4ie  Untersuchung  von  Lösnngen  mit  flüchtigen  Lösungsmitteln  (Chloroform). 

Arbeitet  mau  immer  mit  derselben  Absorptionszelle,  so  bleiben  die  Besnltate 
unter  einender  reri^leiehbar.  aueh  wenn  die  «beorbirende  Schiebt  nicht  gennu  die 

gewählte  Dicke  besitzt.  Sollen  die  Mes«inngen  aber  mit  .iiiderti  verglichen  werden, 
ZU  deren  Uewinnung  andere  Tröge  dienten,  .to  mos»  die  Weite  des  einfachen  Trogs 
«der  die  Dielte  de«  Fltntfrlaebloclce  beltannt  lein  und  die  Abeorptlon  auf  1  em  reda« 
cirt  werden  F<^  ge<«rhirht  die;«  am  Finlachsten  in  der  Weise,  das"«  man  die  für  den 
Extinctionscoefllcienteu  gefundeneu  Werths  durch  die  in  Centimeteru  ausgedrückte 
Diebe  der  wirIceemen  Schicht  (der  Dielte  dee  Blocks)  dlvidirt.   (Yergl.  D.  3.  *.). 

3.  Die  Orientirnng  im  Spectrnm.  Im  Sonuenspectrnm 
«rientirt  man  sich  nach  den  Frannhofer  "sehen  Linien.  Da  man  aber 
die  Beobachtangen  am  continnirlichen  Spectnim  künstlicher  Lichtquellen 
anstellt,  so  moss  bei  diesem  die  Orientirnng  in  anderer  Weise  angefahrt 
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werden  können.  Alle  besMfen  Speetraiapparate  und  mH  ibnen  die  Speetro- 
phetometer  sind  so  eingerichtet,  doss  die  Lage  des  Fadenkrenzes  im 
Spectniin  aussen  an  einer  Skala  und  durch  die  Grösse  der  Umdrehung 
bestimmt  i^i.  ^\  eiche  die  zur  Einstellung  dienende  Mikrometerschmube 
zu  machen  hat.  Sind  diese  Stellungen  tVst  gowählt.  so  lüsst  sich  an 
ihnen  erkennen,  auf  weichen  Spoctralhc/iik  da»  Fadenkreuz  fallt.  Für 
diese  Einstellung  dienen  als  .Marken  die  Frauuhoi  er 'scheu  Linien. 
Znr  Orientirung  im  Banm  zwkclien  swd  solchen  Linien  hat  Stokes 
den  Abstand  je  sveier  derselben  in  der  Richtong  Tom  Roth  zom  Violett 
in  100  gleiche  Theile  getheilt  nnd  Tierordt  ist  diesem  Vorbilde  ge- 
folgt. Es  ist  also  z.  B.  D32E  di^enige  Stelle  im  Spectnun,  w^che 
in  der  Richtung  von  I)  nach  E  um  32  Theile  von  D  entfernt  ist  und 
D  32  E — l)  53  E  derjenige  S)ierfraibezirk,  weicher  vom  32.  nnd  53.  Theil- 
strich  zwischen  D  nnd  £  begrenzt  ist. 

Einer  anderen  Art  der  Orientimng  liegt  die  WellenlSnge  der  einzelnen 

Lichta! tr  11  zu  Grunde.  Die  Aichung  des  Spectrums  nach 
Wellenlängen  nimmt  man  durch  graphische  Interjmlation  in  der 
Weise  vor.  dass  man  in  einem  Coordinaterinofz  auf  der  .Vlisri>*;e  <lie 
Zahlen  der  Skala  aufträgt,  auf  der  Coordinatenarlisc  liie  Wellenliiniren  ?. 
in  fift  (Millionstel-MilHnioter).  dann  weifer  auf  der  Abstistoe  die  Fraun- 
hofer'.sehen  Linien  und  die  Linien  einiger  Metallspectren  nach  ihrer 
Lage  auf  der  Skala  einzeichnet,  so  aber,  dass  die  Natriamlinie  D  auf 
den  50.  Theilstrich  der  Skala  fSUt.  Anf  den  diesen  Linien  entsprechen- 
den Ordinaten  markirt  man  die  den  Linien  entsprechenden  bekannten 
Wellenlängen  nnd  Terbindet  die  einzelnen  Pnnkte  durch  eine  CQrv,e. 
Will  man  darnach  die  Lage  eines  Ab^orittionsstrcifens  (oder  einer 
Spectrallinie)  in  Wellenlängen  angeben,  so  bestimmt  man  erst  seine  Lage 
auf  der  Skala  nnd  verfolgt  die  dazu  gehörige  Ordinate  bis  mr 
Cnrve:  der  Tunkt  in  welchem  beide  Ijinien  zn«amnionf reffen,  giebt  die 
Wellenlänge  au,  welche  auf  der  Coordinätenachse  aufzusuchen  ist. 

Zur  Anft  rtignnt,'  'Icr  Tafel  T(  r  »  <  ndpt  man  MilliiTu  tt-rpapier.  Dio  Sk.ila  triu't 
.man  von  links  nach  rechte  auf  und  nimmt  dabei  lU  Mrotr.  =  10  Tboil-<*trichpn 
der  Bkalii.  Di«  W«llenling«ii  irerden  Ton  400-^600  auf  der  OioordiiMteiiaehae  von 
unten  nach  oben  vcrrfichnct  in  .\h«tiiTiripii.  fl.iss  <]ir>  ganze  Strecke  nnjjrfähr  so 
laug  wird  wie  die  {Strecke  der  hknla.  JJie  F  r  au  n  ho  fe  r '«eben  Linien  nimmt  man 
«nf  der  Bkeln  in  serstreutem  Tegesliebl  anf.  Aasser  diesen  und  der  NfttriaoiHnie 
bestimmt  mnn  noch  die  Lage  von  K  a  nnd  Li  in  Roth.  Tl  in  Grün.  Sr  nnd 
K  ^  in  Blau  nutteUt  der  Chloride  dieser  Motalic  oder  mit  iSalz^iaare  benetzter 
MMerer  Balie  In  einer  nieht  lenektenden  QMlUmaie.  Man  hat  d«aa 

Ka    Li«      0       N*.D    Tl     B      F    9rS  O 
ufi    770    670,6    «56,8    689,S    585    587    486    461  481 

Mittelst  f  lokti  isi  ht  (•  Eiitlailnhi^t  n  in  vt  rilünntem  Wasserstoff  kann  man  no«*h 
8ichtb«r  machen  Ha  =  C,  üp  —  V  ood  H}-  (im  Violett)  =  484  •  ^.  Kicbt  jeder 
Bpeetralapparat  xeigt  die  «n  den  Ineeeireteo  Enden  der  Beihe  stehenden  lanien. 

Xeekeetr  e.  Tofel,  HmeealfM.  1.  lOiAea  Braibcitet  ton  Hapfett.  44 
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Die  Curve  zieht  oimi  mit  freier  Hftnd  »i»,  oder  mittelst  eines  Linesls  «us 
einem  Streifen  Rtslilhleeh,  diui  dureb  eine  Aber  «In»  Lftngsselte  gesebUgene  Blei- 

|.  i«,tc  vi  i  Ht(  ift  itt ;  ilji.«-<(  ll«f  la»«t  sich  ZU  <li  r  ^^-ewünschtLii  rurve  Litgen  uud 
wird  in  der  Krümmaug  durch  die  Bleileiste  erbaltea.  Wollte  mau  die  Punkte  der 
Carre  darch  gerade  Linien  Terbindcn,  sc  wflrde  die  Zeichnung  fehlerhaft. 

Eine  auf  diese  Weise  entworfene  Skala  am  Ende  der  Tafel  IV  ermöglicht  die 
Vergleiobnng  dsr  Bemiobniing  nsoh  Wellenlingen  nnd  na«h  der  Art  vott  Btokea* 
Tierordt  and  die  Uebersetznng  beider  ineinander. 

Die  iMg»  dar  Absorptionistraifea  bestimmt  man  entweder  naob  ihrer  dmikalataa 
Btail«  oder  naeh  ihren  Orenzen,  was  Beidea  nicht  sehr  «iober  ist. 

D.  Die  Absorptionsgüsetze.  1.  Die  Absorption  des  Lichts 
erfolgt  in  geometrischem  YerhÜtuisse  zur  Dicke  der  alksorbirendeii  Schicht 
(Lambert). 

a.  Denkt  iiihii  skIj,  nach  Laüibling,  das  absorbircii'I«'  Midium  in  gleich 
ilicko,  hinter  einander  lieg«<nde  Hchichtcn  zerlegt,  so  vt- nnimicrt  jede  Schicht  die 
IntcMMit&i  den  durch  sie  guhcnden  Licht»  anf  deuselben  Bruchtheil,  wie  jedo  d^r 
v»irli»»goiiden.    Wird  die  Inten^it&t  ]des  Lichts  dnrch  eine  Schicht  verniimlort  mif 

\  iK)  ist  die  Ioteii«it4t  dos  Lichts  nach  dem  Durchgang  dorch  u  Hchtchten  ver- 
mindert auf         Dia  flbrig  gebliebene  Intansitit  3*  ist  also  —  ^  wenn 

j  1.  j  "4-- 

h.  Untorrtnchungeii  mit  II:inii.i,'liiMnlo9nngou  verschiedener Concentration  haben 
*rgeiM>n,  dans  die  Absorptiun  durch  diesen  Farbatoff  entgegen  der  sonst  gütigen 
AriHK-ht  nicht  gensn  proportional  der  C'uncentratton  der  Lösung  erfolgt,  sondern 
dasK  ivMicentrirtoren  Löanngen  relativ  weniger  Liebt  aheorbirea  ala  die  ver- 
dünnter« m  iv^'l.  D.  5.  a.). 

e.  Als  Einheit  der  Schicbtendieke  gilt  1  Centimeter  (vgl.  C.  2.). 

d.  I'ntcr  Concentration  vorsteht  man  mit  Vierordt  die  Ansah!  Gramm 
farbiger  äubatans,  welche  im  Cnbikoeotimeter  gelöst  ist. 

2.  Als  Slaass  dar  Lichtabsorption  dient  d^  Exstinctions- 
coefficieut,  das  ist  der  negative  Logarithmus  der  Hbrig  bleibenden 
Licbtstirke  (Bnnsen);  er  wird  mit «  bezeichnet   Die  Obrig  bleibende 

l.icht&tiirke  iiiul  der  Kxstinctions:coefficient  stehen  tXL  mimnder  im  umge- 
kehrten Vorhaltniss.  Ixodurirt  man  die  P^xstinctionscoeCfieienten  ver- 
M-liie<lener  Spectralbo/irke  auf  einen  als  Einheit,  80  erhSit  man  die 
relativen  ]:Ixstinrtiouscoefdcieiiten. 

a.  Der  Bxstinctionacoeflldettt  ist  der  reciproke  Werth  deijeoigen  Sehiditen- 
dicke.  b«i  welcher  die  nntprengüche  Lichtstärke  atif  vermindert  wird;  ist  n 
diese  8chicbtendicke,  so  ist  a]«o,  in  der  Ableitnng  von  Lambling. 

♦  =■     ,  wenn  nach  D.  1.  a.  J'  =      J  =s  A  j,  oder.  dsJ=.l,  J*  =  ^=  ^* 
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Iteraw  taif^ 

X«  =     =  10 ;  ferner  n  =■  — 

n  log  X  »  —  log  J'  =  log  1 0  =  1 ;  -^log  X  =  1,  log  X  s=  • 

n  •  =5  —  log  J',  •  a»  ^  -  * 

n 

Nim  soll  die  Dicke  der  Schicht,  in  welcher  die  LOsnng  untersucht  wird,  nach 
I>.  «.  1  Oenttmeter  beiragen,  nnd  os  ist  dum  n  ^  1  und  «  =  —  log  J*. 

b.  Dft  «  der  Log*rifhmo»  v<m  ~  ist,  so  isi  eniebttidi,  d«a«  die  flbrig  blei- 
beiide  Liditetiite  mm  ExetinelfoDiooeflIeieQteB  im  um  gekehrten  TerUltniM  ekeht. 

o.  Pfir  die  Bereehnnng  dee  Bxetineiiooeeoefflelenten  h«t  man 
in  die  Formel  «     —  lug  J',  je  neob  der  Art  der  Beetimmang  von  J*^  den  für  J* 

gefundenen  Werth  einzusetzen. 

Bei  der  fienützaug  des  Vierordi'scbeo  Iiwtrament«  ergiebt  sich  J'  «an 
dem  yerhiltoits  der  Bpeltbreilen ;  ee  eei  r-r  0,965  geflmden  worden.  Man  hak  dann 

#  —  I.'k'  O  r^tiS  —  (0.5G2  2929  -  1)  0.43771.  Vi  e  r  ord  t ')  hat  dif  ii- k'iitivrn 
Logarithmen  (ExatiDOtionscoefficieoten)  für  die  Zablca  von  0,0001  bia  0,999  tabeliariscli 
awammMigMitellt. 

Bei  der  Beakimmnng  Ton  J*  mit  dem  Hdfn  er 'sehen  Inatmment  ist  J'  -^eoa^y; 

e«  ist  dann  *    -  —  2  log  cos       Es  »ei  '/'      bS^  IV  trefnnden  worden.    Dann  ist 
—  2  (9,7193196  —  10)  -  —  2  (—  0,28068)  —  0,56136.    In  derselben  Weise  ge- 
rechnet ergiebt  aidi,  wenn  «  =  l,0T64i. 

Nach  der  einen  Biastellangaart  mit  dem  01  an 'sehen  Inaimmeni  i«t 

J's=:tg*a.eotg>/7,  a  also  sa  —  S (log tga  +  l<W<»tff/')t 

oder  da  cotg    =  ^^^,«=  —  9  (log  tg  a — log  tg^ ;  nach  der  andern  Binatellnngeart 

J*=:cotg»Ä.  tg*/? nnd#  =  —  2  (log  cotg  a  +  logtg^^  —  2  (log  tg;?  —  log  tga). 
Sei  nach  der  zweiton  Fin«t(^lliink'^'itt  a  -  44*^  11*,  ß  -  18*82'  gofiinclt  ii  worden» 
»o  ist  *  -  —2  (9.525  85811      .»,'.itt7  »;179)  -  —  2  (  —  0,462  2590)  —  0,92452. 

3.  Für  jeden  Farbstoff  ist  der  Exstinclionscoefficient  unter  sonst 
pleiclton  Vorhfiltnissen  fflr  Licht  ein  und  desselben  Spectralbc/irks  constant, 
aber  für  Licht  vpr<?chiedt'iu'r  Spectralbezirke  ein  anderer.  Ks  he'^itzt 
also  je(h  r  fai  liitri;  Kttrper  ein  bestimmtes  Absorptionsspectrum,  ia  welcliem 
die  Exsiiuctioascoetticienteu  des  Licbtes  verschiedener  Spectralbezirke  zu 
einander  in  einem  festen  Verhältniss  stehen. 

4.  l)vv  Kxstinrtinnscoefficient  ist  direct  proportional  der  Concentration 
der  Farh^tüinusuuK,  oder,  was  dasselbe  ist,  direcl  propt»rtional  der  Dicke 
der  vom  Liclit  durchwanderten  Schicht.  Bei  doppelter  Concentration 
oder  bei  doppelt  starker  Schicht  der  Losung  ist  also  der  Ezstinctioiis* 
coefficient  zweimal  so  gross  als  bei  einfacher  Concentration  oder  ein- 
facher Dicke  der  Schicht.  Der  Ezstinctionscoefficient  von  LOanngen 
verschiedener  Concentration  ist  daher  der  einfachste  nnd  bequemste 
Ausdruck  fQr  die  relativen  Concentrationen. 


I)  Yierordt,  Die  Anwendung  dos  Speciralapparatä  otc.    ti.  166. 
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Auf  die  Einheit  von  1  cm  Dicke  dor  Hchicht  lasst  sich  der  Exstinetioni.oi>efft- 
cient  zorückführeo  darch  DiTÜiou  des  für  deuüelbeu  {{eftindenen  Wcrtbes  durch 
die  in  cm  aaig«drAckto  Dicke  der  beobaebietea  flohiebt  (D.  %.  «.). 

Dm  Qeaets  gilt  nar  fOr  ul<^e  L8«Dnge0,  bei  welohen  die  Liehtftbioirptlon 

prnportioi^a!  i?rr  ("ftruT'ntratinii  vor  !»icb  geht.  Absorbirt  dagf^fjon  dir  rnneentrirter© 
LoBQng  roUtiv  weniger  Lieht.  lÄ»»»t  sie  also  rebitiv  mehr  Licht  dnrcb,  als  d>e  vor- 
dflBotere,  wie  beim  Hlmogiobin  beobaobtet  wurde  (D.  5.  «J,  w>  iet  der  ExetiaeUoos* 
OüeflioieDt  der  ooneeatrirteren  L&iong  relativ  kleiner. 

5.  Das  Veriiflltniss  zwischen  CSoncentratUm  der  FarbstofflOBong  and 
Exstinctionscoefficienten  isl  ein  conatantes  und  wird  Absorptlonaver- 

h&ltniss  genannt.  Bezeichnet  man  die  roiuentration  der  Lösuug  mit 
c,  den  Exstinctionscoefficienten  mit  «  und  das  Absorptionsverliftltniss  mit 

A,  so  ist  -     A  und  A  «  =  c.  Man  findet  also  eine  unbekannte  Menge 

s 

Farbstoff  in  g.  welche  im  cc  enthalten  ist,  wenn  man  den  Kxstinctions- 
eoeffirienten  der  LOmmg  anbelcannter  Goncentration,  for  die  1  em  didce 
Schicht,  bestimmt  nnd  den  gefundenen  Werth  mit  dem  ein  ftlr  allemal 
ermittelten  Abaorptionsverhültniss  mnJtiplicirt. 

M.  Eine  Ansnahme  Ton  dieser  Begel  bildet  das  Himoi^lobin.   Die  ünter- 

»uchunL'rn  von  Hfifiit  i'.  v.  Nnordon.  Sczelkow  .  T<irup')  haben  er- 

gebe», dA3s  da»  AbsorptiuDftTorbältDis»  de«  Uaxnoglubine  für  Licht  deaaolbea  äpec- 
tralbezirks  nicbt  «onstant  iat,  «ondem  mit  der  Coneentration  eteigt;  dieae  Tliat- 
?-n.}i>'  ■;cli:  tiiiniriitürh  ilriittirli  u -  ih'ii  Bfi.l i.Hchtnngen  von  Toruji  im  Lösungen 
mit  grossen  Unierschicdeu  in  der  Coneentration  b«rvor.  Aach  für  Licht  eines  « 
Bweiten  Rpcotralbezirke  erfolgt  die  Zonahme  des  AbaorptionsTerhiltntaaes  mit  der 
rnnoentration  in  ilcrselben  Re^'chnfis^i-keit,  so  dass  der  Quotient  der  Absttrjttioiis- 
verhältumse  für  die  zwei  Spectralbezirke  bei  Lusoügen  gleicher  Coneentration  nahezu 
dereelbe  ist  iE.  3.  b.).  Tomp  bat  weiter  tia«bg«wieeen,  daae  bei  sebr  starker  Ver- 
dünnung dr«  Hnmoglobin«  dns  Absorptionsvn  liültnis-*  mit  der  Vordununn;,'  wiciler 
zunimmt  und  Hettogast-)  hat  ein  Wachsen  de»»  Absorptiousverhaitni*iies  mit  der 
Vvrmindemng  der  Coneentration  bei  der  Cbromsiare.  dem  Kaliampyrocbroniat  und 
dem  rnT>>sti><r  beob.icbtet ,  welcber  bei  der  Einwirkung  ton  Selpeterainre  «of 
Dipbeitv J;in\in  entütebl. 

Torup  ist  geneigt,  div.  hier  als  AiiMiiabuit«  vuii  il>  r  Constanz  de»  Absorptions- 
verhältnioses  bezeichnete  Erscheinung  als  Begel  zu  erklären.  Es  ist  allerding« 
nirjglicb,  da.HH  das  Absurptiunnverbältniss  unter  dem  Eintluss  der  Conrrntration  Ver- 
finderungcn  erleidet,  ähnlich  etwa  wie  die  specifische  Drehung.  Zu  einer  sicheren 
Beantwortung  der  Frage  sind  aber  noch  viel  zu  wenig  farbige  Substanzen  in  dieser 
Hinsicht  imtersncht  worden  nnd  das  BAmoglobin  sicher  nicht  der  geeignetste 
Stoff  dazu. 

b.  Dil«  abfoluton  Wertbe  de»  AbsorptionsTerbiltnisses  des  Hämoglobins  haben 
in  den  angeführten  Unterancbangen  Abweichungen  gezeigt,  die  sich  schwerlicb 
allein  «os  Uoterscbieden  in  der  Coneentration  der  Lr^tttiLren  erküren  lassen.  Man 
kann  aber  ancb  nicht  in  der  Ter«ebiedenheit  der  8p<M  r,,,p|)otometer  Teraehledener 
Systeme  oder  desselben  Systems  eine  wesentliche  Ursache  dieser  Abweichungen 
Hoden  «ollen.   Utto  hat  «war  da«  Absorptionsrerbiltniaa  des  (Hnnde-)  Uimo- 

>)  Hfifner,  Ztscbr.  f.  pbysiol.  Ch.  8.  9.  —  C.  v.  Koorden,  daselbst  4.  9. 

—  Jac.  G.  Otto,  Zf-.Iii.    f.   physiol.  Ch.   7.  61;  Pflii^n     At  hiv  31,  244  nnd 
Btt.  12.  —  »ozelkow,  PÜüger's  Archiv  41.  878.  —  Torup,  a.  a.  O.  97. 
<)H.  Settegnst,  FoggendofiT«  Ann.  [$)  7.  94S.  1879. 
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globins  im  Bozirli  P  32  E  -  D  68  E  mit  einnm  V  i  o  ro  r  d  t 'sehen  A)iiiiii  :if  /u  0  001  143. 
mil  «in«m  Hü f  ne  r- Apparat  zu  0,001880  beatimtnt,  Uüfnur')  selbst  aber  bat 
M  mit  iieinetn  Apparat  sn  0,001471,  ▼.  Noorden  zu  0.001 8S4  fcAinden. 
Dit'Hf  'Tntj'rscliiede  müssen  wohl  in  uoiTi  niidi-ron  UmitürKim  liftcründot  «soin. 
Nach  neueren  Beatimmuagea  von  Hüfner  betrügt  Jedoch  da«  AbsorpttoDBTOrb&U- 
niM  «a  der  dUDlcelat«»  BteJle  de»  br»it«n  AburpttooMtreifeiw  iß)  des  «»«eretoff- 
hnltipi  n  HfiniuKl'>f'>'i'«  (zwischen  X  581,5  a.  A  649,5)  0,001813,  was  als  endgflltiger 
Werth  bctracLtfi  wcni»  n  kann. 

6.  In  derselben  Weise  lassen  süh  /wt  i  iicben  einander  in  einer 
I/)sung  befindliche  Farbstoff«*  dann  quantitativ  liestimmcn.  wonn  das  I,i(  ht 
von  jedem  der  Farb'^toftV  in  vi  rschirdoiKm  Spectralbezirkeu  ia  un- 
gleichem Maasse  durchgelassen  winl.  Sind 

X  und  y  die  unbekannten  Menj^en  der  zwei  Farbstoffe, 

a  and  b  ihr  bekanntes  AbaoiptiongTerbAltniss  in  dem  einen  Spectral- 

bezirk. 

c  und  d  ihr  Ab«äorptionsverhülUiisj»  in  <l<'ni  andt  rcii  [{tzirk  und 

«  und  «'  die  gemessene  Summe  der  Exstinctionscoetticienteu  in  beiden 
Bezirken, 

so  ist 

(f'  d — 8  b)  a  c  (t  a — »*  c)  b  d 

Xss  und  J  ass  — ■-  , 

a  d — b  c  a  d — b  c 

7.  Die  Aufstellung  des  Absoi-ptionsverhältni^ses  setzt  die  Kenntaiss 
der  Concontration  voraus  und  diese  lüsst  sich  nur  dann  bestimmen,  wenn 
der  Farbstoff  in  reimin  Zustande  dargestellt  ist.  Von  noch  nii  lit  isolirtt  n 
Farbstoffen  kennt  man  demnach  auch  da«  Absorptionsverhältiii--  niclit. 
Um  aber  deiiiiuch  eine  vergleichbare  \  erhaltnisszahl  zu  erliaiten,  setzt 
man  ftlr  solche  Farbstoffe  cssi  und  erhält  so  das  relative  Ab- 
aorptionsverhfiUniss. 

Wenn  ein  einziger  Farbstoff  zn  antersachen  ist,  so  nimmt  man  die  Beob* 
achtuig  In  Speetralbetirken  vor.  In  welchen  die  AbsorptioD  am  SUrketen  i«t 

'sensible  Bezirk^K  Hat  m:iii  zwri  F.irl.stoff.-  in^beii  einander  zn  •^tiinnit  ii, 
so  wählt  man  diejenigen  zwei  Speotralbezirke  nxi'i,  ia  deren  jedem  die  beiden  Farb- 
stoffe die  grSMtmOKlIebe  Differenz  ihrer  Abeorption  darbleteti. 

Bat  Abeorpiioneapeetnun  einer  LOrani;  mit  mehr  al«  einer  farbigen  Sobstans 

entspricht  nach  Vierordt  nnd  nach  G.  Krüss*)  der  Snmmo  der  Spectren  der 
eimtelnen  Körper  dann,  wemi  die  Farbetoffe  nicht  ohemi4oh  auf  einander  einwirken. 

E.  Anwendung  der  Spoi^roidiotometrie  auf  d»  Harn*  Der 
Hauptwerth  der  Spectrophotometrie  Hegt  nicht  sowohl  in  der  Unter- 
sncbnng  des  Harns  selbst,  als  vielmehr  in  der  der  einseinen  Uamfarb* 


^  Otto.  rnü-n-N  Archiv  8f>.  2ri.  —  TTüfn.T.  .Iii  'Hni-,"  Archiv  180t.  IHT. 
Vie  r  u  r  d  t ,  Die  Anwenlnng  de»  Spectralapparates  etc.  Ö.  53.  —  ü.  Kr  üss, 
Ber.  d.  diem.  OeaeUieh.  U.  1S48.  188S. 
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Stoffe,  vor  Allem  in  der  quantitativen  Bestimmung  der  absoluten,  oder, 
wenn  da«?  nicht  auL^^lit.  wenigstens  der  relativen  Mengr  drr  isolirtrii 
einzt'inen  Farbstolte.  Sie  wird  auch  zur  Unterscheidung  einander  sonst 
so  ähnlicher  Farhstoffe,  wie  des  Urobilins  uu<l  des  Choletelins.  von 
Nutzen  sein.  Leider  ist  das  Absorptionsveiiialtuiss  der  uorniaien  iiaru- 
farbstoffe  nicbt  bekamit,  mit  Ausnabme  des  Urobilins,  wenn  tmk  dieses 
dem  Hydrobilirnbin  gleichsetzt.  Far  pathologischer  Weise  im  Harn 
auftretende  Farbstoffe  hat  Yierordt  die  Absorptionsyerbaltnisse  ermittelt. 

Ueber  die  Untersuchnng  des  Harns  selbst  sind  bereits  S.  502  einige 
Angaben  gemacht  worden,  welche  hier  in  Bezog  auf  die  Ermitteluig 
der  Art  des  Hamforbstoffs  und  die  Bestimmung  der  Menge  des  Harn- 
^rbetoils  ergänzt  werden. 

Der  Harn  ist  selten  ao  forbstolfreieh,  d«M  er  in  1  em  Schicht  nntermicht 

«t  tiTcii  kann  :  ;iu<  li  absurbirt  or  da-*  LirLt  <ler  verschiodenen  Spectrann  ziik.-  nicht 
mit  gleicher  Stirke.  £s  miua  demuadi  die  Dicke  der  Bcbioht,  in  welcher  der 
Hvn  nnterenebt  werden  ««11,  den  AbeorptiongrerhUtoimen  enUpreehend  geviUt 
\v<'r>l<  n ;  tun  i.i»  !  vorgleicbh«re  Betoltate  sn  eriialten,  redneirt  mnn  alle  Werthe 

uach  D.  2.  A.  ani  1  cm. 

1.  Art  des  Harn  färb  Stoffs.  Ans  der  Yem'hiedenheit  der 
Kxstiiiiti(ins<oefticienten  verschiedener  normaler  Harne  in  f?leicben 
Spectrulbe/.irken  hat  Yierordt  bereits  den  Schiuss  gezogen,  dass  der 
normale  Haru  melir  als  einen  Farbstoff  enthält. 

Aus'ipr  diesen  gowiihnüchrn  Fnrl"»tnfTon  kimnou  im  Harn  aber  noch  andere 
Torkoumitu,  welche  «niweder  überhaupt  ki  inc  Ah^nrptionsbander  beaitzen,  oder, 
«vnn  ihnen  solcho  eigenthanliöh  lind,  in  sol<  Im  r  Vc  rdünnniiK  auftreten,  dM*  dl« 
Bander  nicht  wahrfjenomm»^?)  werden.  In  ?*iili  ln  ii  Fällen  kann  die  Bestimnmng  der 
ExstiuetiunüCtH'fÜeitinten  dem  Harns  in  verschiedenen  senüiblea  Spectralbezirken  und 
die  Vergleichnng  «lorHelben  mit  denen  de«  normalen  Harns  Aiifschlnsa  üb<  r  die 
An-  oder  Abwesenheit  bestimmter,  in  ihrem  optischen  Verhalten  bekannter  Farb- 
stoffe flehen.  Ueberschrciten  die  ermittelten  ExstinctionscoefÖcienten  die  Oreneen 
der  des  nurmalen  Ham»,  So  i»t  fremder  Farbatoff  Torhaudeu,  and  aus  der  GrÖH.>«e 
der  Abweicbnngen  in  Terschiedenen  Spectralregionen  lasst  sich  auf  die  Art  de« 
fremden  Farbstoffs  «chliessen.  Die  nachstehende.  Bestimmungen  Vierordt'«') 
entnommene  Tabelle  enthalt  die  relativen  Exstinctionscoefficienten  (bezogen  auf  r 
in  £  15  F  —  £  68  V  ala  Einheit)  de«  normalen  Hjirna  und  einiger  Farbstoffe,  weiche 
in  Harn  «tiftreten  können. 

Die  angeführten  Exstincticmscoeffieienten  des  Harns  sind  da«  Mittel  der  ron 
acht  pif^mentreichen  Nachtharnen  :  die  nehen  den  K\stin<  tionscoeftlcienten  aleheuden 
eingeklammerten  Zahlen  geben  die  maximale  Abweichaug  der  Eistinctioneooeftt- 
cienten  in  der  betreffenden  Spoi-tralregiou  «n.  Unter  die  Farbstoffe  ist  da«  Hydro- 
bilirnbin Hufgenommen  worden,  weil  sein  spectrales  Verhalten  dem  des  Urobilins 
ähnlich,  da«  de«  Urobilin«  aber  in  dieeer  Anedehuuug  noch  nicht  bekannt  iet.  Die 
letste  Colamne  giebt  daa  Verhältnise  xwiachea  dem  relativen  ExstinctionacoefB- 
fliente»  de«  Cboletelina  und  dem  des  Hjrdrobilimbina  an. 

')  Vii  t  i>r<lt.  Die  qnnutitAtive  Sjiectraliinntyse  etc.  Tübingen  1876.  78; 
Die  Anwendung  des  Bpectrnlapparates  etc.  Tubingen  1873.  110;  die  bei  den 
einzelnen  Farbstoffen  in  der  ersten  Abtheilnng  oitirten  AbhandliiBges. 
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9974 

3052 

3.53 

F  65  G  —  F  87  0 

2132  (1.21j 

2886 

533 

10845 

678 

4425 

5.41 

7  870  — aiOB 

8846  (1,90) 

8165 

440 

11846 

7230 

7,19 

D  - 

D  19  E 

2479 

D  19E  — 

D  54E 

1819 

D54E  — 

D87E 

8768 

Freilich  ist  dabei  zu  bedenken,  das?^  -i  li  i^i  i  inl«  die  angefülii  ti n  patho- 
logisclien  Farbstoffe  in  einfscherer  Weiw  im  Harn  aollOuden  iMMn.  alü  durch  dio 
8p«ctropbotoiiietri«.  und  ferner  dam  omtnale  Farbatoffe,  wenn  nie  in  vngevöbnlleh 

Kros^er  Mengo  ;niftrot>'ii.  <lar^  AV'f^orptioii-^verhältniia  gegenfiber  dem  de*  normalen 
Harns  in  erheblicher  Weii^e  verandern  ktmnen. 

2.  Menge  des  Farbstoffs. 

a.  Der  Harn  enthalt  nur  normalen  Farbstoff.  Da  das 
Absorptionsverhältniss  des  normalen  Hamfarbstoffs  oder  richtiger  der  nor- 
malen Hamfarbstoffe  nicht  bekannt  ist,  so  lisst  sich  nudi  nicht  die  ab- 
solute Menge  des  in  einem  Harn  enthaltenen  normalen  Farbstoffs  finden. 
Da  aller  fernni-  die  Exstinctionscoefticientf'n  ein  und  desselben  Spectral- 
bezirks  lii-i  Lustiiiirf  n  df^<5plhpn  Farh-^toffs  in  vcrschiodener  Conrentration 
der  Concentration  direkt  iir()|»<iitiuiial  sind.  f>o  libst  sich  in  vei-srhiedenen 
Humen  der  relative  Karhstotigchalt  bestimmen,  wenn  man  die  Ex- 
stinctiouscoefficienten  der  Uarue  in  einem  Spcctralbezirk  vergleicht.  Man 
wtthlt  dam  einen  solchen,  in  wdchem  die  Lichtabsorption  eine  starke  ist 
und  in  welchem  verschiedene  Harne  sogleich  die  geringste  Abweichung 
▼om  Gesaromtmittel  darbieten.  Ein  solcher  ist  der  Bezirk  FgöG-  bis 
F87G.  Es  wOrde  demnach  geuOgen,  wenn  man  Angaben  flber  den 
Farb-toffgehalt  eines  normalen  Harns  zu  machen  hat.  den  in  diesem  Be- 
zirk ^'ofun  lcnen  Exstinctionscoefticienten  (fQr  eine  Schicht  von  1  cm  Dicke) 
einfach  anzuführen. 

b.  Der  TI  Arn  enthalt  an-i^rr  dem  normalTi  Farh«tnff  nnch 
anderen  Farbstoff.  Hat  man  auä  dem  relativen  Exstinctionscoefticienten  de» 
nntenaditon  Harna  eraoUoaaen,  welcher  firemde  Harnfkrbvtoff  neben  dem  nonnalen 
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vorhanden  sein  könnte,  so  Uast  sieh  rermichen,  die  Men^e  de«  fremden  Farb- 
stolli»  mit  Hilfe  der  B.  8.  fteffebenen  Oleiclinngen  zn  bereden,  indem  man  fOr 

de»  fremden  Farbstoff  da^  wirkliche,  für  den  normalen  HarnraHi^tnff  dan  relative 
AbsorplionsTerbalttüaa  iu  die  Qieicbongen  einsetzt.  Die  erforderlichen  Zahlonbebelfe 
sind  io  der  folgenden  Tabelle  naeh  yierordt's  Heemmgen  angefBbrt.  Bei  der» 
glt-ithen  BestimmnuKen  wird  niaii  sieli  nlitr  iniiiuT  ^iff^cnwartifi  liftlttMi  iiifHaen. 
da&s  dieselben,  so  lange  tuau  die  Menge  des  oormalea  Harnfarbatoffa  nicht  sicher 
m  ermitteln  im  Stande  ist,  nnd  di«  ffir  diese  verwendbare  Zabl  in  ao  weiten 
(Jit  iizen  «iliw linkt,  aln  gh  der  Fall  ist,  mit  nioht  unerheblichen  Fehlern  behaftet 
sein  können.  Am  Bichersteu  fallen  noch  die  Beatimmougeu  bei  Veraaohen  ans,  in 
welflhen  man  den  Harn  Tor  dem  Auftreten  dee  fremden  FarbeCoflb  ^eetrockopiseli 
«nalyeiren  kann. 


A  btor  pt  i  OD>Ye>hiltni»a: 


flpeetnübesirk. 

j  Harn, 
1  relatiTea. 

1 

Chole- 
telin. 

Hydro- 
biiimbin. 

Bilirabin. 

Indigo. 

Chole* 

telin: 
Bydro- 
büirabin. 

C  15  D--C  65D 

[ 

19,417 

2.072 

1.985 

0,02931 

1 

2,38 

I>  87E  -  E  8F 

1'2.210 

i,i*iy 

0,2754 

0,8669 

0.04467 

4,32 

E  8F--E96T 

10,859 

1,069 

0.9998 

0,6898 

0.04788 

4.86 

E  26  F  -  E  45  P 

0,416 

0,9402 

0.1492 

0.1685 

0,04945 

6,30 

E  45F  —  E68F 

8,6S8 

0,8041 

0,0796 

0,1142 

0,05393 

10,10 

E63F— E80F 

7,048 

0,7340 

0,0561 

0,05088 

0,05604 

18,14 

B80F  —  F 

7,252 

0,6167 

0,0697 

0,03564 

0.06798 

8.85 

F  -  F21  O 

5,656 

0,6087 

0.0598 

0,01736 

10,10 

F  21  O  -  F  44  G 

5.013 

0.4497 

0,1027 

0,01316 

4,38 

F  44  G  —  F  65  G 

4,301 

0,3381 

0.1181 

0,01145 

0,07954 

2,86 

F  65G  — F87  G 

a,548 

0,2787 

0,1494 

0,01053 

1,87 

F87  0— OlOH 

1  8,083 

1 

0,8695 

0,1809 

;  0.00988 

1  - 

1,48 

Das  Ab9orptinnsTnrhiiltni<>s  ganz  reinen  krystallisirten  Tiidigoe  bestimmte 
Fr.  MüllerM  lur  den  äptctrüJbezirk  C  52  D  —  C  95  D  zu  0.U5Ü4. 

Gegen  die  Regel  ist  für  das  augiiyebeiie  Absorptionsrerhältni»^  die  Concen- 
trntion  nicht  zu  lg  Substanz  im  co.  sondern  zn  1  mg  im  cc  angenommen  worden. 
Dieae  geringere  Conceotration  dürfte  den  rorkommendon  Verhiltniaaen  beaeer  ent- 
sprechen, als  die  von  der  Kogel  geforderte.  Nimmt  man  die  Conoentratioo  zu  1  g 
im  i'c-,  so  vermindert  eich  das  in  der  Tabelle  angegebene  Abeorption«verbiltnias 
anf  »  in». 

DasAbaorptiousTerhältuiss  (1  g  ira  cc)  de«  üaneratoffhämoglobins  vom  Hund  wurde 
vonv.  Noorden,  Hflfner  nndOtto  inD89E — ]>58B  mit  dem  Httfner'soben  • 

Apparat  /n  0.001  324.  0,001  477  nnd  0.001  880 ;  in  D  63  E  P  S  l  E  zn  0.001000, 
0.001110,  0,001  4U3  bestitniot.  Die  Quotienten  der  Absurptionsverhältnisse  liegen 
einander  aber  sehr  nahe,  sie  sind  1,894,  1,880  nnd  1,840.   Hüfner  hat  »iiiter 

dfts  Absorptionsverhältniss  nn  drr  dnnkc?''ten  Stelle  de«  Streifen»  B  (zwischen  ).  531.5 
nnd  Ä  542,5)  und  an  der  zwisteiivi»  Iniiden  Streifen  gelegenen  Stelle  zwidcben  /.  554 
und  X  565  bestimmt  nnd  den  Quotienten  für  Schwein.  Bind  nnd  Kaninehen  nicht 
unter  1.57s  ;.'cfiiiid. n.  D  r  c  h©  r  ^)  f.md  ilm  für  dif  Sju'<-triilKCK''iiik'ii  /'  oJ.') — A  S46 
mid  ^  557  —  Ä        tur  Knniochenbiut  zu  l,ö77,  tur  Menschenblut  zu  i,öö7. 


>l  Fr.  K 011  er.   Hittheiinngen  an«   der   med.  Klinik   zu  Wfinbnrg  8. 
844.  1886. 

^)  Hüfner,  Du  Bois'  Archiv  1894.  132.  —  H.  Dreser,  Archiv  f.  expcr. 
Patbol.  29.  199  n.  188. 
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§.  »7.  Einig«  einfache  chemische  Operationen  und  Qer&the. 

Znm  Sammeln  nnd  Trocknen  mancher  KiedenchlSge,  welche  gewegen 
werden  sollen,  eignen  sich  in  ansgezeichneter  Weise  die  Lndwig'schen 
Glaswollfilter  (Fig.  44).  Sie  bestehen  ans  dflnnwandigem  Glas  and 
sind  in  verschiedenen  Grössen  zn  haben;  für  die  gewöhnlichen  analytischen 

Zwecke  genügen  zwei  Sorten,  kleinere,  an  welchen  der  cylindrische 
Körper  2  cm  weit  nnd  bis  zur  Basis  der  konischen  Spitzo  3  nn  iuii^'  i^-t, 
und  grössere,  dio  2,2  cm  weit  und  3,ö  cm  lan^r  ''ind.  Der  hohle  Stopteu 
ist  luftdicht  eingeschliflfpn.  Wenn  sie  gebraucht  werden 
sollen,  wird  das  konische  Ende  bis  gegen  die  verengte 
Stelle  im  Schnabel  mit  einem  Bausch  feinster  Glaswolle 
dicht  gestopft;  man  sptüt  dann  das  Filter  znr  Entfernung 
lose  sitzender  BmchstBcke  der  Glaswolle  mehrmals  mit 
Wasser  durch,  verdrängt  das  Wasser  durch  Alkohol  und 
trocknet  das  Filter  offen  hei  110  ^  Nachdem  es  im  V  : 
siecator  erkaltet  ist.  wird  es  gewogen  und  ist  für  den  Ge- 
braueh  fertipr  Zum  Trocknen  stellt  man  den  Trichter  im 
Trockcnsclirank  «pnkr.'cht  in  ein  durchlochtes  Blech. 

Geeignet  Ut  uar  solche  OlMVolle,  welclie  nach  dem  Ziisarameii- 
drflek«ii  mtibt  wieder  ihre  «Ite  Form  •nnimmii  oho«  beim  Drücken 
«ogleieb  in  kleine  Btücke  zu  zerbrechen. 

Tor  den  Papierfiltern  bat  diesen  Filter  den  Vorzag,  Jas»  sieb  die 
Niederscblsge  sehr  «»«hnell  und  unter  Verwendung  von  nur  wenig  FlÜHsig- 
keit  waschen  lan-sen,  dass  die  Niel»  r>*rlilage  sehr  Mcbnell  trocken  werden, 
ohne  dass  das  Filtermaterial  neia  Gewicht  reriadert,  und  dätm  moh 
selbet  sehr  hygroakopische  Sohstanzen  direkt  im  Trichter  wSgen 
lasHen.  Dagegen  werden  feine  NiederHcbläge  VOro  GlaswollflUer 
nicht  cui^ckgehalteD  nnd  können  Aecbebeetimmnngen  io  organischen 
IViederscblSgen  niebt  ansfrefSbrt  werden.  Die  Trichter  lassen  sieb 
iilit  r  iiiR'li  Mehr  gut  zum  TiuckneM  und  Wagen  gewöhnlicber  Papier- 
fillcr  verwenden.  Man  trockuet  da«  in  einen  konischen  Trichter  gepasste  Filier 
im  leeren  01a«woi1triebt«r,  legt  daa  Filter  dam  wieder  in  den  konieeben  Trichter, 
-juutnelt  und  wäsc  ljt  n  Ni» d»  i-^chlag  in  gewöhnlicher  \Vei>*e.  trocknet  ober- 
flächlich and  bringt  daa  Filter  mit  dem  Miederschlag  in  den  Glaewolltrichter 
SQriick.  Das  Trocknen  erfolgt  ao  Tiel  aebneller  als  im  Troekenglisehen. 

Zum  Füllen  der  Trichter  lässl  »ich  Verbandwntte  nicht  Terwcndcn,  da«  Filter 
wird  nicht  dicht  genug,  wohl  aber  AsbcHt wolle.  Man  rollt  sie  zwi.scben  den  Fin- 
gern zn  einer  lockern  Engel  ron  der  Grösse,  dn^s  aie  gerade  in  den  Trichter 
hii)einpag!<t.  trocknet  und  wiigt  sie  im  Rohr.  Dann  benetzt  man  sie  im  Rohr  mit 
Wawer.  druckt  sie  mit  dem  Finger  Mnft  auf  den  Boden  nod  ermittelt  die  Ge- 
sehwindigkeit.  mit  welcher  da«  Wasser  dnrcbgesogen  wird;  es  nmsa  Tropfen  um 
Tropfen  in  schneller  Folge  abfliessen.  VN'ie  bei  der  Glaswolle  gehen  aneh  bior 
feiue  Tbeile  in  daa  Filtrat  über.  Da«  laast  «ich  verhindern  dadurch,  dass  man  in 
die  Spitze  des  Trichters  über  der  verengten  Stelle  einen  nicht  zn  lockern  und 
nicht  zu  festen  Pfropf  Verbnndwatte  briii^-t.  der  natürlich  mit  getrocknet  und  init- 
gewogen  wird.  Die  tiyhtter  im  Filtrat  hitrirt  man  anf  dem  fertigen  Filter  ab. 
Yor  dem  Gebraneh  mnss  die  Asbestwolle  gewaschen  werden,  was  man  mit  einer 
gr>'^s< n  II  Mf  Ii;,"  vui  iiiimiit.  An  Säuren  giebt  Asbestwolle  eine  betracbtlicbe 
Monge  Substanz  ab.  Für  dat  Bammeln  von  Niederschlägen  aas  sauren  Flüssig* 
keiten  muss  die  Asbestwalle  mit  8aizsfare  •nsgekoehl  und  sSoreh'ei  gewascheii 
werden.  Mtn  bebt  sie  in  f«odkt«m  Znsteod  auf, 
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Anch  Olaawolle  giebt  an  BSaren  etwas  Substanz  ab.  aber  so  wenig,  daM 
man  bei  Bcstimmnngen.  welche  nicht  höchste  Gcnanigkeit  erfordern,  den  Verlust 
nicht  zu  beachten  braucht.  Ein  in  dieser  Hinsicht  völlig  einwurfsfreies  Füll- 
material  ist  nicht  bekannt. 

Das  Trocknen  von  Niederschlägen  u.  dergl.  nimmt  man  inTrocken- 
k ästen  (Luftbädern)  (Fig.  45)  vor.  Sie  sind  aus  Kupferblech  ange- 
fertigt und  zweckmässig  innen  verzinnt.  Man  heizt  sie  mit  einem  ein- 
fachen Gasbrenner  oder  einem  Gasofen  an.    Ein  Thermometer  zeigt  die 

im  Kasten  herrschende  Tcmpera- 
tur  an.  Der  Gegenstand,  welcher 
getrocknet  werden  soll,  wird  nicht 
direkt  auf  den  Boden,  sondern  auf 
den  im  Kasten  befindlichen  Rost 
gelegt. 

Derartig«  Trockenkästen  giebt 
es  in  verHchiodener  Grösse  und  von 
verschicdeiicr  Form.  Mhu  hat  solche 
mit  doppelten  Wänden  construirt,  deren 
ZwiHchenraiun  mit  Wasser  oder  einer 
Sai/Iusung  oder  mit  Gel  gefüllt  werden 
kann.  Sie  heizen  sich  langsamer  an. 
halten  aber  die  Temperatur  constanter ; 
in  den  mit  Was<4er  oder  mit  Salz- 
lösungen gefällten  steigt  die  Tempera- 
tur nicht  über  den  Siedepunkt  der 
betreffeu<lea  Flüssigkeit  und  sie  be- 
dürfen deshalb  keiner  Ueberwachung; 
die  mit  Gel  gefüllten  lassen  sich  auf 
höhere  Teniporataren  bringen  und  die 
Temperatur  schwankt  in  ihnen  lang- 
samer. Von  besonderem  Werthe  sind  Luftbader.  in  deren  doppelter  Wand  die 
erwärmte  Luft  circulirt,  wie  solche  von  L.  Meyer  construirt  worden  sind;  in 
ihnen  ist  die  Teniperatur  in  den  oberen  Theilen  des  Kastens  nur  sehr  wenig  von 
denen  in  den  unteren  verschieden,  während  dies  bei  den  Luftbädern  mit  einfacher 
Wand  nicht Jder  Fall  ist.  Auch  kann  das  Luftbad  so  eingerichtet  sein,  dass  er- 
wärmte Luft  unter  dem  Boden  in  den  Kasten  tritt  nn<l  ihn  oben  wieder  verlasst; 
der  Luflstroni  entfernt   den  Wasserdampf  und   das  Trocknen   erfolgt  schneller. 

Ventilirbare  Trockenkästen  hat  sich  die  Firma  Kaehler 
und  Hartini'l  in  Berlin  patentiren  lassen.  Durch 
sog.  Temperaturrognlatoren  (Thermostaten',  welche  den 
Gas/.utritl  zur  Lampe  nach  der  dem  Kasten  ertheilten 
Temperatur  regeln,  kann  man  sich  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade  von  den  Temperaturschwankungen  unab- 
hängig machen,  welche  durch  das  Schwanken  des  Gas- 
drucks hervorgerufen  werden. 


Fig.  40. 


Eine  sehr  zweckmässige 
Öfen  ist  folgende. 


Form  der  Gas- 


Das  Gas  strömt  ans  engen  Löchern  des  Schlangen- 
rolirs  ans,  nnd  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Die 
Breiinerschlange  ist  in  dem  auf  der  rechten  Seite  sicht- 


M  L.  Meyer.  Berichte  der  ehem.  Oesellsch.  1«.  1087.  1883.  —  M.  Kaeh- 
ler. Berichte  d.  ehem.  Gesellsch.  25.  3612;  Ztschr.  f.  analyt.  Ch.  H2.  591. 
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baren  Scblits  des  Ofenmanteln  nach  ob«n  and  nnten  Tenttellbar,  in  d«a  kaatigim 
Griff  dc8  Ofen»  ist  auf  der  dem  Ofen  zugekehrten  Seite  eine  Schraubeninnttor 
eingelassen,  welche  in  eine  auf  dem  Bretmerstiel  eingeschnitteue  Schraubeuwiuduiig 
•ingreift.  UieHp  Vurriohtnng  gestattet,  die  Wand  des  Ofen»  zwischen  den  Griff 
vnd  eine  auf  der  Innenseite  des  Ofens  befindliche,  am  Breaaerrohr  befestigte 
Scheibe  zu  klemmen  und  so  das  Schlangenrohr  festzustellen.  Diese  Art  Oefen 
haben  vor  anderen  Gasöfen  den  Vorthoil,  dass  man  dit^  Flnmmen  beliebig  klein 
msohen  ksnn,  ohne  daas  aie  snrflekschlagen,  andererseits  die  Flammea  dem  Oegen- 
stand.  den  man  atif  den  Ofen  gestellt  hat,  so  wdl  an  nllrani,  ida  man  «««Anitaiff 
Hiulet.  Diese  Hcbon  rur  1 R60  in  EngUuMl  gebraiiehteii  Oaftm  Bind  TonYolhard*) 
in  Deatschiaod  eingeführt  worden. 

Die  Trockengiftsehen,  wie  deren  eine  Fig.  47  abgebildet  ist, 
dienen  zur  Anfnahme  hygroekopiecber  Substanzen  wahrend  des  Trocknens 
nnd  Wfigens. 


Sie  sind 
eingeschliffen. 
dar  Wage 

Fig.  47. 


gut 


aus  dünnwandigem  Glas  angefertlKt.  der  Stöpsel  ist  hohl  und 
Im  Trockenkasten  ist  das  Gläschen  selbstverständlich  offen,  auf 
;  Tor  dem  Wlgen  llsat  mao  aa  im  Bisiceator  erkalten.  Es  giabt 

schmale    nnd    hohe .  sowie 


Flg.  48. 


breite  uud  niedrige  Trocken» 
gliseben. 

K  leinere  ( i  i'iirenstiinde, 
wie  Tiegci ,  Schalon, 
welche  vor  dem  Zutritt 
der  Lnftfenchtigkeit  ge> 
schützt  werden  soUen, 
bewahrt  man  besser  in 
kleinen  bilchsenförmigen 
Exsiccatoren  (Fig.  48) 
auf.  als  in  den  grossen 
aus  (llasplatfo  und  Glocke 
(Fig  äl)  bestehenden. 

Der  Doi'ki-I  greift  über  dt  ii  Rand  des  GefSsses  über,  "it  hliessf  dort  aber 
nicht  feat,  sondern  ist  mit  seinem  unteren  Band  auf  das  Getass  aufge»chliffen. 
Der  ]>e«kel  wird  an  der  unteren  Fliebe  gefettet.  In  Gefias  befindet  sieb  eon> 
ccntrirto  SchwefcNntirf,  riilurcal«  inin  udi  r  «  ino  andere  hy^ro-^kopisohe  Substanz. 
Der  Trager  des  Gegenstandes  kann  verschiedene  Forrauu  besitzen,  z.  B.  ein 
^iaamar  ]>reiftua  aein.  Ea  giebt  andt  derartige  Bxaieeatoren,  die  aidi  dnreh 
einen  angeacbmolaenen  Olaababn  InlUeer  pumpen  laaaen. 

Die  Liebe  nasche  Mo  f  fei  leistet  gate  Dienste  beim  Abranchen 
kleiner  Mengen  schwer  fluchtiger  Flüssigkeiten,  s.  B.  Sftnren,  unter 
Yerhfltnng  eines  Verlusts  durch  Yerspritsen. 

Bie  bestebt  ana  gebranntem  Thon,  ist  24  cm  lang,  16  cm  breit  nnd  9  em  hocb. 

bat  ein  fluch  ^ew-ilhtcs  Dach  und  ist  nickwärts  durch  eine  Wand  freschl(>-si  !;.  In 
der  Mittellinie  des  liudens  betinden  sich  zwei  Lucher,  das  eine,  von  seinem  Ceniruni  aus 
gemesaen  4cm,  das  andere  ebenso  18  cm  tou  der  Bfickvand  entfernt;  daa  der  Bflek- 
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vitnd  nähere  hat  einen  Darchmosser  Ton  1.5,  das  entferntere  von  4  cm.  In  den 
Heitenwänden,  nngefahr  in  der  Mitte  der  Längsrichtnnf;:,  sind  2  cm  roro  Boden 
entfernt  ZuRöffnungen  in  der  Form  2  >  im  luti^M  r  und  1  cm  breiter  Schlitze  an- 
gebracht. In  das  grö«»ere  Loch  im  Boden  kommt  d«r  offene  Tiegel,  ans  welchem 
man  abraachen  wi)I,  om  ihn  nicht  zu  besehmntsen.  in  einem  Porzoilanticgel  toq 
passender  Qrusse.  Durch  das  kleinoic  Luch  wird  ein  Oasbrenner  lin^i  fulirt,  so 
dtM  «r  gerade  Aber  dem  Boden  aichtbar  isti.  Der  Vortheil  der  Muffel  bestellt 
darin,  daw  df«  Plilssigltett  niefat  von  unten,  sonder»  dureh  die  von  der  f^lüheoden 
D>'ckü  aasstrahlende  Wärme  von  oben  erhitxt  wird.  Man  hat  für  'y^dv  FhiHsiL;- 
kcit  idalpetersinre,  Schwefalaaure)  aoszuprobüen,  wie  stark  das  Dach  erhitzt 
werden  ntuss,  damit  «i«  «ohneU  TerdampA,  ohne  m  apritMii;  dann  Terlfaft  aber 
daa  Abrancben  gefahrloa. 

Der  S.  185  abgebildele  AetherextraetionsapparAt  nach 
Schwarx  ISsst  sich  mit  Vortheil  zo  vielen  Extractionen  mit  Aether 
verwenden.    Vor  dem  Ansschotteln  mit  Aether  besitzt  er  den  Vorzng, 

&ai^s  er  keine  Arbeit  braucht,  wenn  er  einmal  im  Gang  ist,  der  Aether 
völlig  klar  ablftnftf  wenn  die  Fiflssigkeit  nicht  schäumt  ond  ein  und 
dieselbe  kleine  Menge  Aether  zur  Ersrhii])funf?  der  Flüssigkeit  aus- 
roicht.  Lä-^^t  man  den  Apparat  lanj?  ^^enuu  in  Thätigkoit.  so  ist  die 
Kxtrac'tioti  eine  sehr  vollständige.  Nur  nin.ss  dio  extrahirte  Substanz  das 
längere  Erhitzen  mit  dem  Aether  aushalten,  ohne  sich  zu  zersetzen. 

Bei  der  Herrichtung  de«  Apparatf  «  hat  man  darauf  za  aoliti  n.  <1ns<»  dt<>  Aether- 
«aale  (im  Gauzen)  ungefähr  zwc-unul,  itunde^teoa  1^/4  Mal  »o  hucli  »ein  mm9. 
die  Flassigkeit,  welche  extrahirt  werden  soll,  sonst  liuft  der  zurückdestillirtc 
Ai'thor  dttrr!i  d.n«  oborr.  «tatt  durch  das  untere  Qurrrohr  winli  r  in  <len  Koch- 
koiben  zurück,  ehe  er  durch  seine  eigene  Schwere  durch  die  Flüssigkeit  hindurch* 
gedrfloki  worden  ist. 

Der  vmprdttffliobe  Apparat  von  Bebwarz  besitzt  eine  andere  Form  als  der 

abgebildfto.  anf  ili  ni«rlh*  n  Princip  beniliniilo.  Diepoldcr  bc^rhrt  il(t  ilrii  inodi- 
iicirten  als  neu  und  hat  ihn  patentiren  lasneu.  Er  ist  aber  schon  viele  Jahre  in 
Oebraaob  nnd  a.  A.  sebon  von  DreebaeJ')  angogeben  rnid  in  ibalieber  Oeatalt 
abgebildet  worden. 

B.  Besondere  Methoden. 

g  58.  Bestimmung  der  Hammenge. 

Die  Menge  des  in  einer  gewissen  Zeit  gelassenen  Harns  liast  sieh 
in  zweierlei  Weise  bestimmen,  nämlich  durch  Messen  oder  durch  WAgen. 

a.  Durch  Messen.  Zum  A1»nu'»in  des  Ilani»  bedient  man  sich 
der  Yig.  21  S.  641  abgebildeieii  gruduirleu  Cylinder. 

h.  T>nrrh  Wägen.  Das  Volumen  grösserer  Hariimengen  bestimmt 
sich  richtiger  durch  Wägen  als  dorcb  Messcu,  vorausgesetzt,  dass  die 

E.  Diepolder,  Beriobt«  der  ehem.  Gcsellseh.  80.  1797.  1897.  — 
E.  Dreebse),  Anleitang  zur  Daratellnng  iihyalulugi^cb-obemiscber  Pr&parate. 
Wiesbaden  iaa9.  80. 
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Gewiehte,  denn  man  sieh  bedientf  mit  den  Maaesgefilssea  Qbereinstinunen. 
Wftgt  man  auf  einer  Wage,  welche  noch  1  g  aogiebt,  das  GefSss  mit  dem 
Harn,  uud  zieht  von  dem  Gesammtgewiclit  das  Gewicht  des  trockenen 
Gefässes  ab.  so  erfährt  man  das  Gewicht  des  Harns  bis  auf  1  f?.  Auf 
das  Volumen  ]li^st  sich  das  Gewicht  leicht  umrechnen,  wenn  man  die 
Dichtif^keit  odtr  das  sptM  .  (iewicht  des  Harns  kennt;  denn  die  Dichtig- 
keit giebt  das  Gewicht  eines  Volumens  FlOssifjkeit,  bezogen  auf  das  Ge- 
wicht des  gleichen  Volumens  Wasser,  an;  hat  ein  Harn  /.  B.  eine 
Dichtigkeit  von  1,010,  so  wiegt  ein  Liter  desselben  1010  g. 

M«it  wigt  das  GefiM  mit  d»tn  Harn  dnrch  Hnbatitntion.  Dura  stellt  man 
Äuf  die  eine  Schale  dor  Wage  einen  GoKenütand.  z.  B.  ein  Gewicht,  das  schwerer 
ist  als  da«  Gefisa  mit  dem  Harn,  welches  man  w4gen  will,  und  legt  za  dem 
OeflH  auf  der  «nderen  Sehale  nooh  eo  viel  Gewicht,  bis  das  Gleichgewicht  befder 
Schalen  hergeMtellt  i'^t.  Man  nimmt  dann  das  GefäsH  von  der  Wage  uikI  stellt 
durch  AuflegeD  von  Gewicht  fär  das  (lefass  das  Gleichgewicht  wieder  her.  Ho 
Tiel  man  Gewicht  K^bnneht  bat.  um  das  Gleichgewiebi  wieder  hemstellen,  so 

viel  wiegt  daa  GetaH«  mit  di  tn  Hiirii.  Beim  Wägen  rüiitcUt  Stili-^titutiuii  iTfrilitt 
man  das  Gewicht  eines  Kurpers  genauer,  al«  dnrch  Wagen  in  gewöhnlicher 
Weis«,  weil  die  Wagen  nur  «elten,  die  gewdbolicben  ttberhaupt  niebk,  gleich' 
«ebeoklig  »ind. 

Bestimmung  anorgauischer  Substanzen. 
§  59.  Bestimnniiig  des  Wamers. 

1.  Den  Gehalt  des  Harns  an  Wasser  erfährt  man  durch  Verdunsten 
ciuer  abgewogenen  oder  abgemesseneu  Menge  Harn  bis  zur  völligen 
Trockne  vnd  Wägen  des  Rftckstaades.  Die  BesHmmoog  Iftsst  sich  jedoch 
nicht  ohne  Weiteres  in  dieser  Weise  ansfohren,  denn  beim  Yerdunsten 
des  Harns  zersetzt  sich  der  Harnstoff  zn  kohlensanrem  Ammon  (§  32. 
B.  11;  S.  300),  das  Ammoniak  desselben  wird  aber,  während  die  Kohlen- 
■  säure  entweicht,  vom  zwcifai  h  sauren  Phosphat  gebunden,  von  diesem 
aber  wieder  bei  100*^  abgegeben;  der  Harn  verliert  also  nicht  blos  das 
Wasser,  sondrrn  auch  Harnstoff  in  der  Form  von  Kohlrnsilure  und 
Ammoniak.  Richtig  lallt  dagegen,  wie  Neubauer  gozeij,'t  hat,  die 
Bestimiimiiir  ans.  wrnn  man  ausser  «lern  Gewichtssverlust  iioi  Ii  die  Menge 
des  entweicheuUen  Ammoniaks  ermittelt  und  dieses,  als  Harnstoff  be- 
rechnet, vom  Gesammtfewicbtsverlofll  absieht.  Das  Ammoniak  wird  in 
verdünnter  Schwefelsäure  aufgefangen  und  durch  Titriren  bestimmt. 

Zur  Ansführnng  der  Analyse  bediente  aieh  Neubauer  des  in  Fig.  49  ab* 
gebUdetea  Apparates. 

A  ist  ein  W;issi"ili.i'l  v(jm  12cm  Höhe  uinl  Hein  Breite,  dun-h  wi-Iehos  etwa 
in  der  Mitte  eine  Blechröhre  vun  2'/^ — äcui  Durchuieaüer  geht.  In  dieaos  Blech- 
roht  liaiui  die  Glasröhre  BB  tob  der  sbgebildeten  Form  leieht  eiogeeefaobeo 

Meabaner,  Arch.  f.  wisseosoh.  Heilk.  4.  238.  186i»;  Ztsohr.  f.  analjrt. 
Cb.  1.  16C. 


Digitized  by  Google 


702 


Beatimmung  anorgAuisoher  SubstAnzen.    §  59. 


werden,  in  welcher  »ich  das  zar  Anfnahme  des  Hnrns  bestimmte  Porzellanschiffchen 
von  7  —  8eMi  Länge  und  1.4  cm  Breite  befindet.  An  die  Glasrohre  Bli  ist  an  dem 
einen  Ende  das  Chlorcalciumrohr  F  mittelst  eines  Korks  angeschlossen,  wahrend  der 
aiiagezogono  nnd  nmgebogone  Theil  durch  einen  doppelt  durchbohrten  Kork  mit 
dem  Kfjlbchen  D,  worin  sich  die  titrirte  Schwefelsaure  befindet,  in  Verbindung 
steht.  Der  ausgezogene  Schenkel  der  BiVhre  BB  reicht  bis  fast  auf  den  Boden  des 
Kölbchens.  Durch  die  zweite  Durchbohrung  des  Korkes  ist  das  Kölbchen  D  mit 
dem  Aspirator  E  oder  einer  Wasserluftpumpe  in  Verbindung  gesetzt. 

Nachdem  man  in  da«  Kölbchen  genau  10  cc  ','15  normale  Schwefelsäure 
(vcrgl.  S.  655)  gefüllt  hat,  setzt  man  den  Kork  mit  den  zwei  Glasröhren  gut  auf. 
steckt  das  Rnhr  BB  durch  die  Hüls«  des  Wasserbads  und  verbindet  das  Kölbchen 
mit  dem  Aspiratur  E.    Schon  vorher  hat  man  das  Porzellanschift'chcn  zu  '/s  mit 


Fig.  49. 


groben  Glassplittern  gefüllt,  bei  lOO"  getrocknet  nnd  nachdem  es  im  Exsiccator 
über  Schwefelsaure  erkaltet  war.  gewogen:  dazu  hat  man  das  Schiffchen  mit  den 
Glassplittern  in  ein  dünnwandiges  (ilasrohr  glciton  lassen  und  das  Uohr  mit  einem 
gnt  passenden  weichen,  mit  Staniol  überzogenen  Kork  verschlossen.  Man  misst 
null  in  da»  Schiffchen  aus  einer  Bürette  genau  2cc  Harn,  schiebt  das  Schiffchen 
in  das  Rohr  BB.  setzt  das  Chlorcalciumrohr  auf  nnd  heizt  das  Wasserbad  an. 
Wenn  das  Wasner  ins  Sieden  kommt,  öffnet  man  den  Hahn  dos  Aspirators.  nnd 
lässt  nun,  nachdem  man  sich  überzeugt  hat,  dass  der  Apparat  Inftdicht  schliesst, 
die  im  Chlorcalciumrohr  getrocknete  Luft  mit  einer  solchen  Geschwindigkeit  über 
das  Schiffchen  streichen,  <lass  etwa  jede  Secunde  eine  Luftblase  durch  die 
Schwefelsäure  im  Kölbchen  entweicht.  Nach  3  Stunden  nnterbricht  man  den 
Lnft>*trom,  nimmt  das  Chlorcalciumrohr  ab.  zieht  das  Kohr  BB  aus  dem  Wasserbad 
und  lässt  das  Schiffchen  in  das  OlaHri>hr  gleiten,  in  welchem  es  gewogen  worden 
war.  Dieses  wird  sogleich  wieder  mit  dem  Kork  verschlossen,  im  Exsiccator  über 
Schwefelsaure  (2  Standen!  erkalten  gelassen  und  gewogen.  Man  erfährt  so  die  ge- 
»aramte  Gewichtsabnahme.  ^ 


BMÜmmoag  d«r  Cm«rlMttiDdiR«n  Balae.  —  f  00.  70S 


Daranf  8cbreitet  man  zar  Bpitimmnn;?  entwickt  lton  Ammoniaks.  In  dem 
tkihr  BB  Öndei  sich  in  den  mei'^tcn  i'allfu  ein  Kublimat  vuu  kuiilcti'^aarem  Amtnon. 
welohea  nicht  Terloren  gehen  darf  :  man  löst  den  Kork  «a«  dctn  Kolbchcn,  spdlt 
das  Snblimat  ans  dem  Bohr  in  das  Kolbcben,  ipritxt  anrli  dii-  SjMtze  dts  Robr^, 
welche  iit  die  SchwefeUäurü  taucLte,  äns^terliclx  ab,  färbt  daim  diu  ^aure  im 
Kölbchen  mit  •iaigen  Tropfen  wassrigcr  Methjlorangelösnng  roth  nnd  titrirt  mit 
g]t>i('bfal)s  1  ]5  normaler  Natronlange  bis  zu  Oelb  znrück.  Man  erfährt  ho  die- 
jeuige  Menge  Scbwefols&nre  in  Cubikcentiinetern,  die  an  Ammoniak  gebunden  ist ; 
Jeder  dlM6r  OllbUteentimeter  entspricht  2  mg  Harnstoff.  Die  so  gefundene  Harn- 
stoffmenge  wird  ron  dem  Gesanimtgewichtsverlost  abgesogan.  Der  Beat  ist  da» 
Gewicht  Wasser,  welflhet  die  2  cc  Harn  Terloren  haben. 

2.  Annähernd  liisst  sich  nach  Neubauer')  aucii  tiie  Gesammt- 
menge  der  im  Liter  ilarn  enthaltenen  festen  Bestandtheile  berechnen, 
wenn  man  die  Dichte  des  Harus  bis  auf  4  Decimalen  bestimint  und  die 
letstoD  3  StoHen  mit  dem  von  Haeoer  ermittelten  Coef&cienten  0«23d 
mnttipliciit.  Die  Rechnung  stimmte  im  Mittel  Yon  26  Einzelbestimmongen 
bis  aaf  S**/«,  mit  Schwankongen  von  0,2—6®/^,  mit  den  nach  1  er- 
haltenen Resultaten  flberein. 

§  60.    Beiitimmung  der  l'euerbestäDÜigeD  Salze. 

Zur  Bestimmung  der  Gesaromtmenge  der  im  Ilam  enthaltenen  fener* 
bestäntli<,'f  n  Salze  darf  man  den  Harn  nicht  direct  veraschen,  weil  man 
sonst  ganz  erhebliche  Vorhiste  crleidon  wftrde.  Die  Chi(»riilp  der  Alkalion 
sind  in  der  Glühhit/f  tiürlitig,  die  Suiphate  worden  durch  die  gebildete 
Kühle  zu  Sulphiden  rcducirt  und  die  zweifach  sauren  Phosphate  unter 
Kntwicklung  von  Phosphordiimpfeu  zersetzt.  Mau  verfährt  vielmehr  so, 
das«  man  den  Harn  blos  verkohlt,  der  Kohle  die  löslichen  Salse  durch 
Wasser  entzieht,  dann  erst  die  Kohle  verascht,  die  Solzlfeung  anf  der 
Asche  TOrdonstet  nnd  den  Rückstand  vorsichtig  trocknet. 

Ss  werden  10  eo  Hirn  in  einem  gewogenen  Platintiegel  oder  in  einer  kleiaen 

mit  Drrkol  vprsfhf'tien  PlatinHchalc  hp]  oinT  lüO*'  nicht  nberHteigpndon  Tempe- 
ratur (im  Troekt-nkastcn  oder  Wasserbad/  uiugliehst  wint  eingedampft,  dann  der 
Tiegelinhalt  Ober  einer  kleinen  Oasflamme  vorsichtig,  so  dass  kein  Verspritzen  und  kein 
Ueberschäumpn  «itattflndet,  vollends  vom  Wasser  befreit.  Steht  eine  I,  i  <  Ti  o  n  sc  li.^ 
Muffel  (S.  69'Jj  /.ur  Verfügung,  so  nimmt  man  diesen  Theil  der  Üjji  tatiuu  /.»«ck- 
missig  in  ihr  vur.  Dabei  h;a  ^-chon  tb>  ilweise  Verkohlung  stattgefnnden.  Man 
vollendet  -iic.  indem  mau  den  offenen  Tiegel  über  der  Flamme  weiter  vursahtif^ 
erhitzt,  I>u  Miwwo  schwillt  stark  an  nnd  entwickelt  Dampfe,  welche  ia;iu  zur 
Beschleunigung  der  Verkohlnng  anzündet.  Dabei  steigt  der  Tiegelinhalt  stark  in 
die  Höhe.  Man  erhitzt  «o  Isug,  bis  die  geblähte  Masse  wieder  fest  geworden  ist 
nnd  sieh  keine  brennbaren  D&ropfe  mehr  entwickeln.  Der  Boden  de«  Tiegels  darf 
dabei  nur  zuletzt  vorübergeheud  glühend  werden.  Nach  dem  Erkalten  füllt  man 
den  Tiegel  mit  heiseetn  Wsseer  nahezu  gaiis  »n,  flltrirt  nach  einigem  öteben  durch 
ein  ssebefreies  Filter  ab.  Indem  man  möglicbst  riel  von  der  Koble  im  Tiegel  liest. 
Beim  Uebergiessen  der  Flüssigkeit  anf  das  Filter  legt  man  einen  breiten  Olas- 
stab  an  den  Tiegel  an ;  trotsdem  kann  f  luastgkeit  aussen  am  Tiegel  berabäiessen. 
Damit  man  diene  nioht  verliert,  wodurch  die  An*ljee  rertoren  w&re,  stellt  man 
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«ino  kleine  Sdutlc  neben  d«in  Triefat«r  SO  «nf,  dum  diese  die  nebenbei  flies»ende 
Flüssigkeit  aofuebmea  kann.  Dm  Aiunmachen  d«r  Kohle  nimmt  man  10— 20  mal 
vor.  Das  Filtrat  wird  in  einer  Platinaohale  im  Wasaerbad  aaf  ein  kleines  Volnmen 
«ingedampft,  da«  Filter  aber  mit  dem  in  ihm  enthaltenen  Antheil  der  Kohle  in 
<len  Tiegel  gebracht,  4m  Warner  im  TrookenkMten  bei  lOti^  vetjaigt  und  der 
Tiegelinhalt  wein  gebrannt.  Dann  giesst  man  die  PlüMiglteit  ana  der  Sebale  in 
•den  Tiegel,  spült  die  Rchale  j»orgfilti>,'  nach  und  verdnnstet  das  WaBser  im  TriK'ken- 
«ohraok.  Der  letzte  tteat  Waaeer  wird  bei  bedeukt^m  Tiegel  Aber  der  freien 
Flamme  weggetrieben.  Die  Fiamme  darf  dabei  nidit  ro  gross  eein.  daaa  der  Boden 
des  Tiegels  roth  wird,  sber  nahezu  »o  gross.  Kommt  der  TifK'olbodrn  aurh  nur 
korse  Zeit  in  ecbwacbes  Qlöben,  ao  besobligt  aich  der  Tiegeldeckel  mit  einem 
weiaaen  Anflog  von  Alkalirhioriden  und  die  Analyse  ist  ▼erloren.  Hinllg  ist  dM 
Wasch« asstT  lirntiii  ihhI  diT  Tifj,'iliiilialt  iiiu-li  dem  Tnifkiu'n  dann  auch.  Er  Ifi-^t 
üich  aber  ganz  gut  weiss  brcnnca,  wenn  man  den  bedeckten  Tiegel  lang  genug 
<1  Stunde  oder  Iftnger)  über  einer  so  kleinen  Flamme  eteken  liMt»  wie  beim  letxten 
Trocknen.  In  raralleliiiulysoii  i  r^it-l..  n  <u-h  bei  guter  AnsfOhrnng  des  Yerfibrene 
erst  in  den  Decimilligrammcn  Abwoichangeu. 

§  61.  BeBÜmmnng  der  S&uren. 

A,  Acidität. 

Man  hat  versucht,  dtp  AeiditfSt  dfs  Harns  mittelst  ninrs  !nrli<'Mtors 
aicidimetrisch  zu  UostiiniiuMi.  Die  Heactitm  des  Harns  ist  \\ i-Miitlich 
bedingt  durch  Phospliati".  Da  es  kein  gegen  Lackinns  nt'ntrak's  Tliosiihat 
giebt  (S.  29J,  so  ist  Lackiuus  als  ludicator  nicht  m  brauchen.  Nun 
kann  man  zwar  die  einzelnen  Phosphate  mit  Hilfe  anderer  Indicatoren 
titriren,  aHein  bei  diesen  ist  der  Farbennoischlag  in  dem  gefärbten 
Harn  keineswegs  sicher  zn  bestimmen.  Abgesehen  hiervon  wird  das 
Verfahren  aber  durch  einen  principiellen  Fehler  w^hlos,  weil,  wie 
Lieb  lein')  gezeigt  hat.  auf  Zusatz  von  Lange  zu  einer  Chlorcalcium 
enthaltenden  Alkaliphos{diatlösung  ein  Caleiumphosphat  von  wechselnder 
Zusannnenset/ung  ausfällt,  die  rhosphnnsänrc  also  nicht  in  constantom 
Verhältniss  gesättigt  wird.  Die  Men.u'c  der  sirli  so  der  vollsländij^cn 
Nentralisatiun  entziehenden  Phosphorsuure  wird  überdeiu  abhängig  .sein 
von  der  Menge  des  im  Haru  enthaltenen  Erdalkalisalzes. 

Statt  der  AcidiLälsbestimuiung  empüehlt  sich  die  Bestimmung  der 
Menge  der  im  zweifachsanren  Phosphat  enthaltenen  Phosphorsäure, 
(dieser  §,  G). 

Coehenille  sowie  Phenolphtatein  werden  nach  der  vollendeten  Ueberrahrang 

de«*  zw(  it  in  hrttturen  Phosphat»  in  einfachsKure»  durch  Lange  roth  (P.  HO),  da»  von 
freund  und  Toepl'er  für  die  Titriraog  des  Uarna  empfohlene  Alizarinrotb  bei 
der  Umwandlnniir  von  einfaehsanrem  Phosphat  in  sweifkehsanrea  dnreh  Siare  ans 

Carminroth  t,"  Faihen,  die  >i<  )i  mhi  der  de»  TliUiiH  nicht  udcr  mClit  scbttif 
onterscheideu.  Eiitfirbeu  dea  Harns  mit  reinster,  von  Basen  freier  Tbierkohle 
«etzt  nach  Capraniea  die  Aeidiiit  de«  Harns  erhebHeh  herab.  Gapraniea 

titriit  2  i-f  mit  riiciiolpTitnlcih  roth  >;offirrtr'  (1,1  ii  Liiuk''  mit  ITarn  Iiis  zur 
Farbe  des  mit  dem  .'Vlkali  allein  versetzten  Harns  and  bedient  sich  zum  Vergleich 


1)  Y.  Lieblein,  ZUchr.  f.  physiol.  Cb.  20.  60.  18Ü4. 
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der  Ferbon  einoa  Cohirimetcrü.  Du»  Verfahren  wire  gut,  wenn  sich  nicht  Erd- 
elkalipboftphate  abschieden.  Das  vun  Freund  nnd  Toepfer  für  die  AciditätH- 
bestimmnng  Torge^*hl«gene  Pniiru  it»l;in  i^t  nach  LiebleinM  «ehr  unenipfindlicfa. 
—  LackmtMpitpier  l«a«t  oor  dann  dio  aaipbotere  BeAotion  der  Phoeph«te  nteht  er* 
keoneu,  wenn  ee  wenig  empflndtich  ist. 

B.  Salzsfture  (Chloride,  Chlor). 

Sftmmtliche  in  Yorscfalag  gebrachte  Verfahmngsweisen  haben'  das 
mit  einander  gemeinsam,  dass  das  Chlor  mittelst  Silbemitratlösnng  titrirt 
wird.  Die  Menge  der  geAindenen  SalaSare  wird  als  Chlomatriom  aus- 
gedruckt. 

Die  8  j  Iber  ni  tra t  lo  B  n n K  »oll  mit  1  t  i'  1 0  ihk  riilitni.'xii  ium  anzeigen.  Man 
l>ereiiet  die  Löaoog  in  der  Wei«e,  das»  man  cheini»cb  reines  krystiülisirte» 
aslpeterseitres  Silber  neeh  Torliaflgem  Sehinelieii  in  gelinder  Hitse  (eber  til«sht  in 

Formen  Kc;,'(>>i-M^iirs  Salz     in  ^^^'l<^'*^'r  lönt,    so  das-*   (Ti<>  T.nsuiif,'    im  Liter  20,0-12 
SUbernitrat  entbält.    Bei  Toraicbtigtini  Bcbmelzen  bleibt  das  Silboruitrat  scbuee- 
weiee. 

Man  kann  nie  anch  so  horstallen,  dass  man  einer  Silbemitratlösnng  eine  der* 
artige  Conoeatratioo  ertheilt,  dass  einVoiamen  deraelben  genau  dasselbe  Volumen 
einer  Ohlomatriumtösung  mit  10  g  NaCl  Im  Uter  f&llt.  Eine  solche  Lftsnng 
erhält  man  a.  a.,  wenn  man  15,7  eo  einer  kalt  gesikttigten  St«-insal2lüsung  auf 
50  cc  oder  22  co  der  Bteiosaizlösung  auf  70  oc  verdünnt.  Mau  titrirt  nach 
Mohr  (H). 

Von  den  versrhiiilfin  n  MetlKHlcn  wird  der  von  Volhard  und 
Falck  in  der  Form,  weklie  ihr  vou  AriiuJd  gegeben  wurde,  wegen 
der  Einfachheit  ihrer  Ansftthrang  der  Yorzng  gegeben,  in  Wirklichlceit 
nach  derselben  nicht  blos  das  Chlor,  sondern  sogleich  auch  das  aber 
nnr  in  relativ  kleinen  Mengen  im  Harn  vorhandene  Rhodan  bestimmt 

I.    Verfahren  nach  Volhard  and  Falck. 

A.  Prin  cip.  Nach  J.  V  olh  ard  Usst  sich  Silber  in  sanrer  Lösnng 

in  der  ^Veise  bestimmen ,  dass  man  derselben  soerst  ein  chlorfreies 
Eisenoxydsalz  und  darauf  soviel  von  der  Tiösung  eines  Rhodnnsahof! 
von  bekanntem  Gehalt  hinziifüjtft,  bis  die  Lösun«?  dauernd  roth  wird. 
Wegen  der  ausserordentlich  intensiven  rarbuni;  des  Eiscnrhodanid«5  ist 
die  Endrcaction  eine  sehr  scharte.  Einem  Vorschlage  Volhard 's 
folgend  hat  Falck  dieses  Verfahren  zur  Bcatiuimung  des  Chlors  im 
Harn  eingerichtet;  es  wird  die  Chloridlösung  mit  Silberlösung  von  be- 
kanntem Gehalt  ansgeflUlt  und  das  flborschOssig  zugesetzte  Silber  mittelst 
einer  Rhodansalslösnng  snrttcktitrirt.   Da  sich  nach  Drechsel*)  das 

')  K,  Freund  u.  O.  Toepfer,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  19,  84.  IHTM.  — 
St,  Capiauica.  Snila  doterminazione  delT  acidita  totale  nelle  urine.  IL  Aca- 
demia  medica  di  Genera.    Qenova  1894.  —  Lieb  lein,  a.  a.  O.  81. 

*)  J.  Volhard,  Journ.  f.  prakt.  Ch.  [2]  ».  217.  1874.  —  Ann.  d.  Chemie 
190.  1.  1877.  —  F.  A.  Falck,  Der.  d.  ehem.  Oeaellaeh.  8.  12.  —  £.  Drecbsel, 
Jonm.  f.  pnürt.  Cb.  [3]  16.  191.  1877. 
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Chlonilber  mit  dem  Rhodauid  unisct/t,  so  ist  es  nöthig,  das  Chlor- 
silber vor  dem  ZurQcktitrireii  abzttfiltriren.  Der  Harn  darf  Eiweis^, 
Albamose,  Zuckor  enthalten  (Arnold),  aber  keine  salpetrige  Säure. 
l>ieses  Verfahren  f^ielit  nach  Arnold  etwas  p:prinpero  Werthe  als  II. 
aber  eine  sehr  gute  Ufbereinstimmung  mit  der  Titririmg  des  Chlors 
in  der  Ilaniasche  nach  Volhard. 

Salpetrige  Siare  oxydirt  Bboilanwusenituflf  iu  der  Külte,  ä&lpctcrsäure  in 
der  Winne. 

B.  Erfordernisse. 

1.  5*i  1  Ii  i'i  1  (I  s  uux.         ö.  705  nngogeben. 

2.  £i9  enu  d  1  u  I)  K-  Kall  get»ftttigte  Lüenug  von  ckiui  treiem  kr^Htalii- 
fttrten  EiMoamnionulnun  iUmt  ««ich  in  3  Theilen  WaHsvr  vou  IftOj  oder  r«illO 
LAsaiig  vuii  schwefelsaurem  EtHcno&yd  mit  ungüfahr  50  g  im  Liter. 

S.Chlor-  and  salpe Irigsiaref reie  Sklpelera&nre  tod  nogefthr 
1,3  Dicht«.    Tat  ehlorfreie  fUilpeteralTire  nicht  m  haben,  ao  dealillirt  man  ate 

nach  Zusatz,  von  sali»etersAnrt, in  Silljt  i  aas  einer  Uetorto  direet  in  die  Vorlage. 
Von  aalpetriger  äaure  befreit  man  di«  äalpeteraäure  dadarch,  daae  man  aie  mit 
reinem  HarnatoiT  knne  Zeit  erwirmt. 

4.  LSsnng  Ton  Bhodenammon.   Die  LSsnnir  *oU  im  Liter  IStMig* 

enthalten.  Da  man  dns  S.il/  \v«>^'en  seiner  hygrmkopi'iohon  Beschaffenheit  nicht 
genau  abwägen  kann,  so  bereitet  man  ciue  ooaceutnrtere  Lösung  und  ittellt  die»« 
auf  die  Silberlösnng.    Za  dieaem  Zweclce  miaet  man  30  oc  der  Silberiaeong  ab, 

setzt  äcc  (irr  Kisfnü'isnn'f,'  hinzu  und  d.irauf  tropfcnwciHO  s  »  Jmhijo  rrinc  Salpeter- 
iMiure,  bis  die  Mischung  tiirblus  erscheint.  Lässt  mua  hitiraul  au»  L-aicr  Bürette 
die  RhodannrnmunlOsang  zuflienscn,  so  erzeugt  jeder  Tropfen  derselben  zuerst 
eine  hlntrothe  oder  licht  brrauiliihe  Färbung,  die  »bor  1"  im  Mi^rhon  s.ifort 
wieder  verschwindet.  Ist  endü  Ii  ulles  Silber  als  Khudansilbir  gelallt,  »o  erzeugt 
der  nichste  Tropfen  der  KhodanMiiiiuonlAeang  eine  bleibende  Färbung  der  Flüssig- 
keit, wodurch  das  Ende  de«  Versuchs  angezeigt  wird.  Man  venlriunt  dio  lUiodan- 
Insung  dann  so,  dass  zur  Fällung  eines  Volumens  der  Silbcrlüsung  genau  dasselb« 
Volnmen  Rhodanlosung  Tcrbiauuht  wird.  Die  LOeODg  beUUt  in  ▼«rBchloesettem 
Qefässe  jiibrt'hui;:  ihn  n  Tit.  r  unverändert. 

Viel  Salpetersäure  kann  wenig  Eisen rhodanid  entfärben;  man  wendet  daher 
daa  £iaenaa1it  in  atarlcem  Uebersditua  an.   Dann  iat  «her  die  Farbe  des  Bisen« 

rhodanids  (di<:  Kndreaction)  nicht  blntroth,  sondern  leicht  rüthlichbrauu. 

Daa  Kbudauaals  auli  ohiorflrei  oder  mtndeateoa  ciUorarm  eein.  Bei  Verweu- 
dtmg  von  ehlorflreiem  Bhodanid  bleibt  die  Endreaction  bestehen,  wfibrend  sie  mit 

clilorh.iltigom  Salz  anfangs  beim  I  -liütteln  wieder  verschwindet  und  nur  bei 
einem  Ueberacbnaa  von  Bhodanid  dauernd  wird.  Da  daa  Itaafliehe  Bhodanammon 
in  der  Regel  entweder  gar  Icein  Chlor  oder  doch  weniger  enthielt,  als  das  Ksli* 
^salz,  so  ist  das  Ammon«Rlz  vorzuziehen.  Es  läs>!t  sich  übrigens  durch  Um- 
i^rjTütaJliairen  aas  beissem  Waaaer  vom  Chlor  befreien.  Die  Gegenwart  Ton  Chlor 
erkennt  man  schon  an  der  eben  erwähnten  YerzSgemng,  mit  welcher  die  End» 
r».actii>ii  «intritt;  beseitigt  mau  -i-  'limh  >in<n  Tropfen  sehr  verdünnter  Silhrr- 
lüsoQg  (U,l  normaler;  die  zur  Chlurbestininiung  dienende  ist  1,71  uurmol),  »o 
giebt  das  farblose  Piltrat  mit  mehr  Silbemitrat  einen  Niederschlag  von  Chlorsilber. 


C.  Ausführung,  i'alck  hat  den  Harn  xera^chl  und  da->  Chlor 
in  der  Salpetersäuren  Lösung  der  Schmelze  titrirt.  Diese  umständliche 
und  zeilranbeude  Vorbereitung  des  Uaros  ist  aber  ttberflttssig;  nach  den 
Bestimmungen  von  Arnold  erhftlt  man  mit  Harn  direet  genau  dieselben 
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Resultate,  wie  mit  der  nach  IT.  G.  a.  bereiteten  Harnaschc.  Bei  der 
directen  Titrirung  des  Harns  kann  nur  die  Schwierigkeit  eutstt  lien.  dass 
sich  der  Ilara  beim  Ansüueni  mit  Salpeters'anre  roth  färbt,  wodurch  die 
Eudreaction  unsicher  werden  wiUde;  dio^e  Färbung  lässt  sich  aber  durch 
einige  Tropfen  concenlrirter  Permanganath3sung  (1:30)  beseitigen. 

a.  Verfahren  naeh  Arnold').  Man  bringt  in  oin  iniflOOcc 
geaichte.s  Kölbchen  10  cc  iiani.  set/t  20  —80  Tmiiteii  >ai|»('tt'rsäure, 
dann  2  cc  Eisenamnionahun  sowie,  wenn  ndlliig,  tioi)fenwei.se  eine 
Ö  —  10  proceutige  Permuugauatlösung  in,  bis  dasselbe  nicht  mehr  schnell 
venckwindet  und  der  Harn  hell  weingelb  geworden  ist.  Man  liast  dann 
unter  Umschwenken  so  lange  ans  einer  Barette  von  der  SilberUfsong 
znfliesseOf  bis  man  sicher  ist,  dass  kein  Niederschlag  mehr  entsteht, 
fallt  bis  2ttr  Marke  mit  Wasser  aoC,  filtrirt  nach  dem  UmschOttdn  dorch 
ein  trockenes  Faltenülter  und  verwendet  50  cc  vom  Filtrat  zur  Titrirung 
mit  Rhodananunon  bis  zur  bleibenden  Itothfärbung  der  Flüssigkeit.  Das 
verbrauchte  Volnnien  Rhndanaramonlösung  wird  von  dem  Voinmon  der 
zugesetzten  Silberlosung  abu't/ogen  und  für  jeden  Cubikcuntimeter  des 
Restes  10  mg  Xa  f'l  in  Redinnncr  pebraeht. 

Dass  miin  deu  H&ru  mit  der  Hnberlüüuug  auHgeiillt  hmi,  erkenul  man  darau, 
w«nn  ein  «n  d«r  Wand  des  Kölbelien«  lierabgelKofener  Tropfen  keinen  Nieder» 

>«chlag  mehr  L;irlii.  (nicr  wenn  die  IlotlifrirTiun^',  \v.  li  h>-  auf  Zn^atz  *  im-  Tropfcna 
Bhodaulöaaug  eintritt,  nicht  mehr  allmählich,  «uudoru  sofort  verschwindet ;  daa  zur 
Prflfang  ▼erbranehte  Volvmen  Bhodanlflenng  reebnet  man  dem  binsa,  welche«  fllr 
du  Bücktitriren  der  BilbcrlOsnng  erforderlich  iKt. 

Da«  Vorfahren  ist.  wie  anf  Menschenharn,  auch  nnweudbar  nnf  den  Harn 
des  Schweins  und  der  PHanzenfresser,  aber  nicht  auf  Ilundebaru.  Nicht  ganz 
frischer  Harn  ist  auf  salpetrige  Säure  zu  prüfen.  Einen  Gehalt  an  salpetriger 
Binre  erkennt  man  daran,  dass  der  mit  etwas  halpetersiure  und  Eisonnmmon- 
ftlann  Termisebte  Harn  anf  Zusatz  eines  Tropfens  Rbodanlösoiig  nicht  roth  wird. 
Die  salpetrige  Säure  wird  dtu.li  Aufkochen  dei  Hama  mit  flalpeterBillre  entfernt 
und  der  II.uii  nsich  dem  F.rkalton  titrirt. 

Icteriächcu  Uam,  der  durch  aeiueo  Farbstoff  die  Seharfe  der  Bcstiinmaug 
beeintrichtigen  kann,  entfirbt  man  nach  Modigliand')  tn  der  Weise,  dass  man 

ihn  auf  il<-ii  cc  mit  2  Tropten  ßnlpf  tt  i -:iiirf  und  2  Trf>]>r<'n  «  iiuM-  Iprnp.  IVTtnan- 
gaoatlosung  versetzt,  erwiiiruit  uder  S— 4  Mmuteu  stehen  lütust  und  das  Filtrat  vor» 
wendet.  Der  durch  den  Zoeats  der  JBeagentien  Temreaehten  Yerdflnnoog  ist 
Beehnnng  m  tragen. 

b.  Verffihron  nach  Salkowski^).  Zu  lOcc  Harn  sf-^r.t  man  BO— 60cC 
Wasser,  4cc  Salpetersüure  von  1,2  Dichte.  10 — 15  cc  Silberlosung.  füllt  anf  100  CO 
auf,  riltrirt  nach  dem  Uraachüttelo.  versetzt  80  cc  de»  Filtratn  mit  5  cc  der  Eiöen- 
«launlüsniig  und  titrirt  mit  der  Rhodanbi^nnp,'  7Tirf;.]>.  —  Wird  der  Hmi  nuf 
Zusatz  der  Salpetersäure  roth,  so  entfärbt  Jüan  ihn  isui  Piirmanganatlösung ;  eiti 
üeljersolmss  an  J'ernianjranat  la^Mt  t»ich  durch  ll<jlirzncker  bosfitigen.  Sal- 
le OWski  fand  das  Verfahren  geeignet  für  Menacbeu-  nnd  Kanincbenbam. 


1)  C.  Arnold,  Ztechr.  f.  physiol.  Cb.  6.  81.  1881;  PflSger's  ArehiT  SS. 

541.  1885. 

^1  £.  Mudigliauu,  La  »perimeutalt; ;  Chom.  Centralbl.  18b9.  1.  398. 
£.  Satkowski.  Ztsebr.  f.  pbyeiol.  Ch.  5.  290.  1881. 
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c  Corvi')  titrii't  daa  überschüssige  Silber  uicht  mit  Uhodanaalz,  son- 
dern in  Gegenwart  eines  Tropfens  Perrisalphat  mit  einer  «uf  die  (04  n)  Silber» 

l^Vsnng  gestellte  FerrocyaiikalinTnl  ö^nn^  7tirn<*k.  F!r^t  wenn  alles  Silbor  Ansgofftllt 
iüt,  tritt,  durch  BiUiuiiv'  \mi  liuriuitü  Bl.'iii,  d;iut  riulr  Blaufärbung  ei«. 

ü.  Dos  Verfahren  von  Bödtker,  bei  welchem  der  Silborüberschuss  mit 
KodMNÜJtlösiing  surfidititrirt  wird,  unter  IL  C.  d. 

e.  Terfkhren  nacli  Grnber  nnd  nneb  r,  Hering.   Ans  Hnnde- 

Ji  ;i  r  II  fiillt  ii  wegen  heines  Grliult-*  an  nnterschwefligor  Säure.  Rhodan  v  ,  rr^toflT 
u.  8.  w.  ausser  dem  Chlorstiber  noch  andore  Silberrerbiodungeu  (Schwefelbiiber, 
Bhoduiailber  n.  s.  w.)  nnd  die  Beetiraranng  wird  daram  fsitob.  Salknwaki 
bereit  i;;t  li'-n  Fi'hl*  r  lindnri'h.  ila^-^  »  r  Ul  i'c  TTniHlrlinrri  mit  25 rr  Wasnor.  '25  foSalpoter- 
Häure  und  10  cc  Silberlünung  versetzt  und  so  lange  kocht,  bis  der  Stlberoiedorschiag 
weis»  geworden  ist.  NaohdenErltaiten  wird  die  Misebnng  a«f  IdOee  wdtent 
und  naeli  b.  weiter  belmmlrlt  —  Um  der  ni^lü-«ti^nutfr  durch  die  Halpetersäuredäropfo 
zu  entgehen,  hesi'itigt  Um  her  die  störenden  Substanzen  durch  Heductioo.  E* 
werden  10 ee  Hnndeham  oder  mehr  auf  da»  2 — Sfaehe  verdännt.  mit  5oe  anf  das 
20  fache  venlünntor  Schwefelsiiure  timl  einigen  Stücken  prannlirtftn  Zink  versetzt 
und  '/i — Siuiuio  auf  40 — ."iOö  erwärmt.  AUdann  gietM>l  man  die  von  au»- 
gescbiedenein  Schwefel  trübe  Flüssigkeit  vom  Zink  ab,  spült  mit  AYasacr  nai  h  und 
vcrfiilirt  riiuli  t!i  m  Erkalten  nach  h.  —  v.  Merinfr  »»rwiiiiiit  20cc  Hniulchai  ti 
nacii  Zusatz  \  GOcc  Wasser,  5 — 8g  chlorfreitin  Zuik&i4iub  und  10 — 15  ec  auf 
das  5 fache  verdünnter  HchwefelRäure  eine  Stunde  auf  dem  WaHserbad.  flltrirt 
hels».  wiisrht  den  NiederHchlag  wiederholt  mit  kochendem  Waaner  nach,  und  Ter- 
M-endet  Filtrat  und  Waschwnsser  nach  dem  Ericalten  zur  BeHtinmmng.  —  Nacb 
Kastel  ergiebt  die  direkte  Bestimmung  der  Chloride  im  Hnndebarn  nadi  b,  nnd 
die  nach  vorläuliger  Bedactiou  da»  Harus  mit  Ziuk  nnd  E»»igtäare  keine  nennens* 
werthen  Unterschiede,  naeh  r.  Mering  können  dagegen  die  Ergebnis««  beider 
Terfabrnngsweisen  sehr  wesentlich  Tpn  einander  abweichen. 

IL  Verlabren  nach  Mobr^). 

A.  Princip.  Der  Harn  soll  so  lange  mit  einer  Silbemitrat- 
lösong  Ton  bekanntem  Titer  versetzt  werden,  als  noch  Chlorsilber  ge> 
ftllt  wird.  Um  diesen  Punkt  za  erkennen,  fügt  man  dem  Harn  tod 
natftrlicb  saurer  Reaction  vorher  etwas  einer  Lösung  von  neutralem 

cliromsauren  Kali  zu ;  ist  durch  das  Silber  alles  Chlor  ausgefällt,  .so 

bildet  sich  aul  Zusatz  eines  kleinen  reher«;chiissrs  der  SilberlOsiincr 
m  ufialo  chniniNaureij  ."^ilber,  welches  dem  thiorsilberuiederschlag  eine 
schwai  li  rntlii'  l-aihun«  ertheilt. 

W  ii  wolil  aucli  aus  /weitach  sauren  Phosphaten  die  Phosphorsäure 
dunli  öiiipttersaures  Silber  nietb  !  irtM  libiJjen  wird,  "-o  storL  der  Gehalt 
des  Harns  an  soUheii  die  iiinrung  uit-bt,  weil  ein  bleibender  Nieder- 
schlag von  phosphorsaarem  Silber  erst  dann  entsteht,  wenn  auch  alle 
Chromsäure  durch  das  Silber  gefiUlt  ist  (§  2.  a.  1.  B.  2  u.  8).  Da- 


»)  A.  Cor  vi.  L'Oro«*!  ]3.  253;  Ztsohr.  f.  analst.  Ch.  80.  107. 

2)  M.  Gruber,  Zt'^chr.  f.  Biol.  19.  5«!».  1S8.3.  v.  M  .  i  i  n  - .  Ztachr.  f. 
physiol.  Ch.  H.  229.  1883/>*4.  -  Salkowski.  a.  a.  0.  294.  -  A.  Kaat,  Ztachr. 
f.  physiol.  Ch.  11.  279.  1«87. 

!>)  F.  Mohr,  Lehrbach  der  Titrirmeihode.  1S66.  i,  lg. 
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gegen  gelien  aneh  andere  Harnbwtandtteile,  wie  die  Harnsäive,  Xantbin- 
basen,  Bhodanide,  nnterscbwefligsanre  Salze,  Farbstoffe  etc.  in  den 
ChtonilberDiedenchlag  Aber  und  die  Bestimmung  wird  daber^  namentlicb 
bei  Hondebanif  nnricbtig,  wenn  man  den  Harn  direkt  nacb  dieser  Metbode 

titrirt,  wie  Nenbauer  nachwies  und  Andere*)  bestätigten.  Für  die 
ErlanKon«  richtiger  Resultate  sind  verschiedene  Moditikationen  dp«? 
Verfahrens  in  Anwendung  gekommen,  von  welchen  n.  unri  b.  unt»  r 
einander  (ibereinstininiende  Resultiite  i^i  ben;  die  Kcsultate  lallen  aber 
etwas  hi»lier  aus  als  die  nach  1.  orlialtcnen. 

Iii  verdünnten  oder  heisaeu  Lösangca  werden  nach  Young^)  zu  hohe  Werths 
erb»lt«n ;  b«f  «ioer  ««f  dM  Fttnfliidie  Y«rdflnttten  Löanng  b«trf gt  der  F«h)er  i^io* 
in  t  ii>«  1  100^  beifM»  16^/oi  wAhracheinlieh  wegen  der  LMidkkeit  de»  Sllber- 

chrunmiH. 

B.  Erforderliche  Lösungen. 

1.  Silhernitratlösung  S.  705. 

2.  Eine  Losang  ?on  1  Thetl  neatralem  ebrunis»urün  Kali  in  ö  Theilen  Walser ; 
dM  Chromat  wird  vor  der  Yerwendnng  so  oft  nmluTHtallieirt,  bia  ei  ehlorfrei  ist. 

C.  Ausführung. 

a.  Nach  Neuhauer  u.  Salkuwski.  Neubauer  hat  den 
Harn  unter  Zusatz  von  chlorfreiem  Salpeter  verascht  und  die  Löenng 
der  Schmelze  fftr  die  Cblorbestimmung  verwendet.  Ammoniakbaitiger 
Harn  erfährt  dabei  aber  einen,  seinem  Aramoniakgehalt  ent^trechenden 
Verlust  an  Chlor,  der  nach  Salkowski*)  verhütet  wird,  wenn  man 
den  Harn  mit  kohlensaurem  Natron  stark  aikrili-^rh  macht  und  zur 
Trockne  verdunstet.  Das  Ammoniak  entweicht  dabei  nicht  als  Thlor- 
ammon,  «nnrlern  als  l<nh1cnsaures  Amnion.  Dnrrh  d<'n  Snliicirr  uird 
die  Rilflung  von  (  yaimirn  und  Cyauaten  vermiedcu,  welche  auch  durch 
Silbernitrat  gefällt  werden. 

Zu  5  oder  lü  cc  Harn  netzt  man  in  einer  kleinen  Platinschale  oder  einem 
kleinen  Plstintieg«!  1  g  cblorfreieii  kobleneaares  Natron  (B.  6B6)  nnd  1 — 9  g  cblor- 

fVr  ion  Salpeter,  dami>ff  luiti  i-  lOfl"  tut  Troe  kiic  vin,  r  rhitzt  il.iranf  über  freiem 
Feuer,  zuerst  gelinde,  spater  vorsichtig  starker,  bis  die  geachmolzcne  M.a«»e  völlig 
weias  geworden  iat.  Man  lAat  dann  die  SelEmaase  in  Waaaer,  giesat  die  LBattng 
in  f  in  Koehflaschcbon  und  »pü!t  di.  Si-halo  BorKfüIti},'  mit  Wasser  nach.  Zn  der 
alkiliüohen  Flüsaigkeit  netzt  uian,  wahrend  mau  daa  KuehflÜachchen  iu  »chiefor 
Lag«  hill,  so  lange  tropfenweiae  ▼erdönnte  Salpeterainre,  bis  aohwacb  satire  Beaetlon 
eingetretf^n  i=it,  nnH  n<'Tifrn1i'5irt  ■nieder  mit  cblorfreiem  kohlcn«aurf>!i  Nntrnn,  o^lfr 
beflser  mit  kolilensanrem  Kalk.  Der  Mischung  Hetzt  man  einige  Tropfen  der  L>o^>uilg 
deti  chrumsauren  Kalis  sa  and  I&Mt  dann  ans  einer  Bürette  aater  Umsehwenken  dos 
Kölbchen»  so  lange  von  der  8il?>rrl"i«nnf^  in  kleinen  Mengen  zuflicnsen.  Vis  dt  r 
Niederschlag  dauernd  eiueo  schwachen  Stich  iu'n  Uothe  angenommen  hat.  Man 

1)  L.  Habel  u.  J.  Fernholz,  Pflflger*s  ÄrobiT  28.  115.  —  E.  8a1- 
kowaki,  Ztacbr.  f.  physioi.  Cb.  o.  2b7. 

')  W.  0.  Toting.  The  Analyst  18.  124;  Gbem.  Centralbl.  1898.  1.  1001. 

3)  E.  Halkow^ki.  Ztschr.  f.  iliv-iol.  Ch.  1.  16;  2.  397.  —  Vgl.  Feder  n. 
Voit,  ZtJichr.  f.  Biul.  1«.  193.  ~  Habel  o.  FernboU,  a.  ».  0.  213. 
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djirf  iiirlit.  vi'r>;t'ssiMi,  iloii  HjiIs  tlv^  Kolln-lit'ii^  alizusprilzoii.  Aus  dem  Ms  zur  Eii>l- 
reactton  verbrauchten  Volumen  der  Bilbcrlüsuug  berechuct  sich  der  Gohalt  des  ia 
Arbeit  genommenen  yolamens  Harn  mi  Chlonuttrinm. 

Eiweiss-  und  znckerh«ltlg*r  H«m  rerpnfll  leicht  bei  Erhitzen  mit  Salpeter 
und  Soda.  Solcher  niÜHSte  vor  dem  Miaohen  mit  den  Salzen  für  «ich  verkohlt 
werden.  —  Enthält  die  L^^aung  Nitrit,  so  fSlIt  die  Bestimmung  zu  hoch  kuh  ;  die 
Halpetrige  Hnuro  läwst  »ich  in  der  angesäuerten  Lösung  durch  Harnatoff  zerstören. 
MetllereM  dampft  & — 10 co  Uaru  mit  &— lOoo  einer  20 procenttgen  Caloiwu- 
Bttratldaung  in  flacher  PUtäniehale  ein,  brennt  den  Bflekatud  mit  kleiner  Flamme 
treias  tmd  tttrirt  daa  Chlor  in  dem  «iaarigen  Ansang  der  Aache. 

b.  Nacb  Latsehenberger  n.  Schmnann').  Bei  diesm  Ver- 
fabren  werden  die  die  Titration  störenden  Sobstanzen  mittelst  schwefel» 
saurem  Kupfer  bei  neutraler  Reaction  ausgefilllt. 

Es  werden  10  cc  lltirn  mit  20  cc  einer  kalt  geaittigten  LSamig  chlorfreieu 
Kapfcrvitriola  vernetzt  und  der  Mischung  dann  aus  einer  Burotto  so  viel  chlorfreie 
Katronlaugo  hin/.ugefügt,  bis  die  Flüssigkeit  auf  violette»  Lackmuspapier  nicht 
mehr  reagirt;  die  Flüssigkeit  darf  eher  etwas  sauer  als  alk.ilis.  li  <i.  ui.  Die  cliliu  - 
freie  Lauge  wird  ans  Natrium  hydricum  puriss.  e  uatrio  bereitet  und  soll  so  viel 
Alkali  enthalten,  dass  20  cc  der  KupfervitrioUösung  durch  10  — 12oc  der  Lauge  ge- 
fällt werden.  Daim  setzt  man  noch  60  ec  Wasser  zu,  tiltrirt  nach  einigem  Stehen  durch 
ein  Faltentilter,  misst  vou  dem  Filtrat.  welches  völlig  Idar  and  farblos  sein  soll 
oder  höchstens  eine  Spur  Ton  Orfinfirbang  zeigen  darf,  60  cc  ab  tmd  titrirt  mit 
der  Silberlösung  nntor  Zusatz  von  12  Tropfen  Kaliumchromatlösung.  Dii-  in  <lon  60  cc 
gefundene  Menge  Chloroatrinm  berechnet  man  dann  auf  das  tiesamrotvolumen  der 
Flfissiiirkeit  (90  ee  die  Terweudete  Anzahl  Onbikcentimeter  Katronlauge)  und 
erfährt  <1t  n  Gehalt  von  10  cc  des  Harns  an  ChlomatrilUn. 

\).\-<  S'erfahren  i-f  ;<m  h  auf  ciweisshaltigcn,  aber  nieht  aaf  BQcIcerhaltigen 

Harn  anwendbar;  «ile^el■  giebt  zu  hohe  Itesultate. 

e.  Frennd  und  Toepfer*)  setxen  dem  Harn  vor  der  Titrimng  0,1  Toi. 

einer  Mischung  von  3  pror,  K-isi;,'s*änri-  nnrl  lOprno.  Niitriutn.n'i  tat  zu;  »lailnrch 
soll  die  Falluug  der  Harnsäure  uud  der  Xanthinbaseu  verhindert,  die  EmpUiid- 
lichkeit  der  Endreaetion  aber  nioht  beeintrftchtigt  werden. 

d.  liOdtker^)  fällt  aus  dem  mit  Salpetersäure  augesäuerteii  Ilaia 
das  Cbior  dnrcb  Qberschtt^ges  Silbemitrat  und  titrirt  den  Ueberschitts 
an  Silber  unter  Zuliilfenabme  von  Kaliumcbromat  als  Indicator  mit 
KocbsalzlOsang  zorQck.  Es  wurde  im  Mittel  1,46  <^/o  (0— 4,48^/«)  mebr 
Cblomatrinm  gefunden  als  in  der  Hamasche. 

B5dtker  titrirt  mit  0,1  n  LösunRcn  (0,1  n  NaCI  wird  erhalten  durch  Ver> 
dünnen  von  25  cc  kalt  KeM,-ittigter  Steinsalzlösung  auf  1360  cc).  Es  werden  10  cc 
Harn  in  einem  Maasskölbchen  zu  100  cc  mit  5  cc  Salpetersäure  von  1,18  Dichte 
und  ■'iO  Lc  O.Iii  Silbemitrat  versetzt  und  daa  Absitzen  de«  Kiederschlags  durch 
Erwftrmeu  beschlennigt ;  dann  wird  zur  Marke  anfKefiillt.  nmgeschüttelt  nnd  durch 
ein  trockne«  Filter  flltrirt.  Vom  Filtrat  werden  20  cc  snf  das  ]>oppelte  mit 
Waaser  verdCoDt  «ad  mit  chlorfreier  Xagneatamilcb»  welch»  man  dnroh  Anf- 

1)  O.  Meillere,  Jonm.  de  pharm,  et  de  ohimie  [5)  29.  497;  Chem.  Centrslbl. 
18i»4.  1.  lli-.l. 

^  J.  L&tscbenberger  o.  U.  Sobamano,  Zteobr.  L  phjsiol.  Ob.  8.  161; 
Ztaehr.  f.  analyt.  Oh.  19.  122. 

3)  E.  Frennd  u.  Q.  Toepfer.  Centralbl.  f.  klin.  Ked.  1893.  801;  Ztaehr. 
f.  analft.  Cb.  82. 

4)  £.  Bödtker.  Ztsohr.  f.  physiol.  Oh.  20.  198.  181^4. 
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kocbea  von  10  g  gebrannter  Magneua  mit  350  cc  Weisser  *'rliält,  vi  rsptzt.  zulet/t 
tropfenweis«,  bis  zo  schwacher  Trübaug,  worauf  die  Fluasiglceit  nicht  wehr  saaer 
r««9ir«ii  dart  Dann  ng%  man  BogI«ieh  einige  Tropfen  einer  kalt  fr««ftttigten 
L''">siiiig  von  iiontralem  Kaliniin-hroiii.it  liinzu  ;  tjflutigpn  int  das  Verfahren  Iiis  il.-tliiti. 
weuu  der  Niederttchlag  eine  rein  ruthe  Farbe  annimmt.  Kan  mtzi  dann  unter 
steten)  Schfitteln  eo  lang  Ton  der  Koehsalslfienng  m,  ble  die  Mieebnng  eine  rein 
gelbe  Farbe  nnnimnif.  P.-»  (Hr  Zprsetznng  de»  nngeb'isten  8ilb<*rchrnmat«;  dnn-h 
die  KochAulzlösung  nnr  langsam  vun  Statten  geht,  »o  titrirt  man  leicht  über;  die 
richtige  Ifeoge  KoebsalzlöHnng  hat  man  Terbraneht,  wenn  der  Niedeneblag  «of 
Znnatz  von  1 — 2  Tropfen  Hillir  rlrsHnng  wieder  rnth  wird.  (Vifllficht  ist  es  besser, 
itogleich  einen  Ueborsühusb  an  KuchMlxiüsoog  biuzozufügen  und  den  Uebersohuss 
mit  der  Silberlömng  inrfielt  ra  titriren.) 

Setzt  man  znvii  I  Magnesia  zu  oder  nimmt  mnn  das  Rürl.titt  it . n  nirlit 
«ogleich  vor,  »o  fällt  äilberoxyd  att».  welche«  »ich  der  Beetiromnng  entzieht;  das 
Silberoxyd  macht  eieb  an  der  eohmntsigen  ntrbe  de»  Chromats  kenntlieh.  Ter* 
\\  >  lult  t  iiiHH  znm  NeutralisirMi  CaleivmcArlionat  etatt  Magneeit,  «o  fbllen  die  Be- 

Mnltatt»  eiwns  zu  büch  ans. 

e.  Pfibram  zerstört  die  organischen  Stoffe  in  der  Siedehitze  mit  übor- 
n)iin;,'niis,anr<  Hl  KfiH.  10  ce  Hnrti  winit  ii  mit  öl)  oc  Chamäleonlösung  (1 — 2  g  Salz 
im  Lit«rl  erhitxt  und  in  dem  Filtrut  da»  Cblur  bestimmt.  Keubaaer  hat  nach 
dieeem  Verfibren  htnflg  keine  günstigen  Becnltate  erhalten.  In  seinen  yerenehen 
zersetzten  10  ec  normaler  Harn  oft  4  mal  so  viel  chrminch  reines  übermangansaures 
Xklif  al9  Pribram  angiebt.  £a  bildet  eioh  dabei,  wie  leicht  nachzuweisen,  eine 
erhebliehe  Menge  von  Oxalalnr»,  nnd  die  Titrimng  mit  Silberlfisung  und  Chromat 

iiii  lit  s(  Itt.ii.  namentlicli  lu  i  con.-»  nti  irfi  ii  FIuriK  i),  in  (Irtn  wassorlicllfii,  iiIkt 
ziemlich  stark  Terdüooten  Filtrat  erheblich  mehr  Chlor  als  nach  a.  —  Deuiges 
DXTdirt  den  Harn  dnreh  Permanganat  In  sanrer  LAenng.  indem  er  10  eo  Harn  mit 
2 '■(•  iriprof.  Si  liwefelsäure  und  Tfi  rc  n,r)prr)f.  rortti;mi,Mii.'itl'"isniig  znm  Koclicu 
erhitzt,  nach  dciu  Yerschwiuden  des  braanen  Niederschlags  mit  chlorfrcicm  kuhlen- 
sanren  Kalk  aentraUsirt,  auf  ein  bestimmtes  Voinmen  bringt  nnd  in  einem  Bmch- 
tbeil  des  Filtrats  das  Chlor  n.irhMnlir  türirt.  X:ii  h  15  r  i  iio  n  •  ')  f.illi  n  die  nach 
dieaem  Verfahren  erhaltenen  Wertbo  gleichfalls  höher  aus,  als  bei  der  Bestimmuug 
des  Chlors  in  der  Asche  durch  Wftgen  als  Chlorsllber. 

f.  Brignone')  dampft  10  cc  Harn  mit  10  cc  halbprocentiger  Permangannt- 
lösnng  ein,  glüht  den  Rückstand  und  bestimmt  in  der  Lösung  der  Asche  das 
Chlor  nftch  Mohr.  Die  Besnltate  stimmen  gut  sa  den  Wagnngsbeetimmungen 
des  Chlors  in  der  Hamasehe. 


Rs  läs>t  sirh  das  Chlor  des  Harns,  wie  Habel  u.  Fernholz-) 
ausgeföhrt  liaheii .  auch  direkt  mit  Silf)crln<5ung ,  ohne  Hcihilfe  oin^s 
Indicators  litriren,  also  unter  Anwendung  des  \'erfalirens.  dessen  sieli 
Gay-Lussac  überhaupt  als  erster  Titration  zum  Trobiren  des  Silbers 
bediente. 

A.  Princip.  Zu  deui  mit  Barv  tuii.sehuiig  ausgefällten  Harn  wird 
nach  starkem  Ansfiuera  desselben  so  viel  einer  titrirten  Silberlösang  zu- 

^  B.  Pril.iiini,  PraK'r  Vierteljahi  srl.r.  lOß.  101;  Chem.  Centraibl.  1 870. 
532;  Ztsohr.  f.  analst.  Cb.  V.  428.  —  Benigea,  Chem.  Centraibl.  1878.  808.  — 
Brignone,  Annali  de  chim.  e  farmacoi.  1888.  187;  Ztschr.  f.  analjrt.  Ch.  88, 

137.  1889. 

2j  L.  Habel  u.  J.  Fernholz,  PÜüger's  Archiv  2».  122.  1880;  Ztschr.  f. 
anslyt.  Ch.  80.  812. 


HI.   Verfahren  nach  i.ay-Lussac. 
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geseUt,  bis  eine  abfiltrirte  Probe  durch  Silberlüsaug  ebenso  stark  ge- 
trübt wird,  wie  darch  Kochsalzlösung  (Mulder 's  neutraler  Punkt).  Die 
Resultate  stimmen  nach  Habel  w.  Fornliol/  mit  den  nach  II.  a.  er- 
haltenen überoiih  nach  lio  bland  bei  der  iiüirung  von  Hundeharn 
ebenfalls  mit  den  nach  I.  a.  u,  I.  c,  in  der  Moilitication  von  v.  Meriug 
gewonnenen.  Nach  l'iruig')  geben  ferner  pathologische  Harne  (bei 
Fieber)  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Zucker  oder  Gallenfarbstoff 
dieselben  Resultate  wie  nach  IL  a.  EiweiM  mnas  vorher  dnreh  Kochen 
des  Harns  bei  passend  sanrer  Reaciion  entfernt  «erden. 

Es  werden  2  Volamen  Harn  mit  1  Vulunuii  ehiorfreier  Barj'tmischnng 
(1  Toi.  kalt  gesättigte  Baryotnuitrat-  und  2  Vol.  ebensolelia  BArynrnhydratlösang) 
Ansgerällt.  vom  Filtrat  15  cc  in  ein  Bochorglas  abgcmoascn,  die«o  mit  Öalpetcr- 
»aitro  ncatrnlisirt,  dann  noch  mit  10  Tropfen  BalpoterH>\ure  von  1.2  Dichte 
angeHäacrt  nnd  so  lange  mit  der  S.  703  angeftthrton  Silberlösmig  versetzt,  als 
der  Niederschlag  noch  zunimmt.  Hieranf  (lltrirt  man  eine  kleine  Portion  in  ein 
BeagenKglÜHchcn  ab,  nnd  prüft,  ob  durch  Zuaatx  von  1 — 2  Tropfen  der  Silberlosnng 
AUS  der  Bürette  eine  Trübung  entsteht.  Ist  diese  stark,  so  bringt  man  das  Oanze 
in  das  BecherglM  snrüek.  eetsi  0,1  cc  der  Silberlöenng  zu,  prüft  wieder  eine  ab- 
flltrirt«  Portion  mit  der  Silberlfieong  und  fUirt  so  fort,  bis  die  dnreh  S  Tropfen 
der  Sillirrlemung  im  Filtrat  erzeugte  Trübung  nicht  mehr  Ix  HumlorH  »tnrk  i^^t. 
Hierauf  iUtrirt  man  eine  zweite  ebenso  grosse  Portion  der  MiHcUuug  ab  und  vor- 
•etzt  sie  mit  9  Tropfen  einer  1  proo.  Kodhnlalöanng ;  ist  jet  zt  die  Trübung  ebeftto 
st;irk.  wie  die  dnreh  die  BiiberlSsnng  erzeugte,  ao  hat  man  den  richtigen  Pnnk^ 
getrotl'en. 

Das  80  erlangte  Kosoltat  ist  aber  noch  nicht  das  endgültige.  Mao  ainert 
abermals  15  cc  des  barythaltigen  Hamflttrate  in  angegebener  Weise  mit  Salpeter- 
säure an.  irtzt  zu  der  Piobr-  ('l>.  ti«i>  viel  Sillt^-rlösunf,'.  als  mm»  im  ("r^tpn  Versuch 
gebraucht  hat,  and  prüft  wieder  zwei  Portionen  Filtrat  einerseits  jnit  der  Silber- 
ldrang, andererseits  mit  der  Koohsalzlösnng.  Je  naeh  dem  Ausfall  der  Beaction 
setzt  rnaii  tum  /.u  t-iniT  dritten  Pnrfirm  angesnnrrtiii  Tl.inifiUrat**  0.1  cf  Silber* 
lösuug  mehr  oder  weniger  bioza  und  prüft  die  Filtrate  abermals,  wodurch  man 
erilhrt.  ob  man  mit  der  Yermehniog  oder  Yermindenuig  des  Tolnmena  der  8ilber- 
l'wiing  fortfahrPTi  '*oU  und  setzt  diese  Probm  sn  Innpp  fort.  niJin  .MKllicli  zwei 
Filtrate  erhalt,  in  welchen  die  Trübungen  durch  hiibt  rlustuag  und  durch  Kochsalz- 
lösang  gleich  stark  sind.  Ergiebt  sich  bei  einer  Probe  eine  gleiche  Trübung,  so 
ist  da»  Resultat  rifhti.,';  fn?!rn  zw<  i  Prolit  n,  du-  sii  h  V(jn  einander  nur  durch  oiiirn 
Zusatz  von  +  0,1  cc  Sjlbti iuisuiig  unterschcidcii.  hu  das«  das  eine  Filtrat  durch 
die  Silberlc^ong,  das  andere  durch  die  KochsHlzlosnn^  ><tiirker  getrübt  wird,  so 
nimmt  man  't  Mittel  der  zu  I  i  i  i^  n  Proben  verbrauchten  Volnmina  der  Bilber- 
lö«ang  als  das  richtige  Volumen  au. 

Nach  l't  luK«'!  und  Bohl  and*)  lasst  »iclj  das  Verfahren  abkürzen,  wenn  mau 
da»  Chlor  im  (neutralisirten)  Barytfiltrat  zuerst  direkt  nach  Mohr  titrirt  und  dann 
|)ei  der  Ausführung  der  Methode  von  Habel  und  Fern  holz,  je  nach  der  Con- 
centration  de»  Harns,  mit  1  —  2  cc  Silberlüsung  weniger  beginnt,  als  man  uach 
Kohr  Terbrauefai  hat. 

Für  die  Titrirnng  von  Thierharn  verdünnt  man  die  Silberlösung,  wegen  seines 
nor  aehwaehen  Chlorgehalts,  zweckm&wig  anf  das  Doppelte,  lu  Uundeham  ent- 
lieht aehr  bald  neben  dem  Chlorsilber  ein  adtwaraer  Niederaehlag  nnd  die  Be- 


i|  K.  Bohland,  Pflflger'a  ArehtT  tl.  4SI.  1885.  —  O.  Pirnig,  Pflüger'a 
Archiv  26.  263.  1881. 

>)  Pfleger  n.  K.  Bobland,  Pflüger'a  Archiv  80.  157.  1885.  —  Boh* 
land,  a.  a.  O. 
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Htimnmngen  kSinien  dethalb  nnriditiif  vwden.  Nneh  Habel  >)  lasst  sich  dieser 
Fehler  aber  vennoif1f>n.  wenn  mnn  die  Hl  prflfendeD  Proben  mögliclist  Iwld  naelk 

dem  ZuHatz  der  BUberluauiig  abüHrirt. 


Znelzer^)  schlftgt  Tor.  — lOce  Harn  !)Mt  Salpetenliire  4Uizn!«äuern  and 
mit  Bilbernitrat  aasznfXIlen,  daH  abgonchiedeoe  Chlorsilber  in  Ammoniak  zn  Ideen, 
die  Lösnng  mit  farblosem  8chwefelanimon  oder  Bchwefelkaliam  im  UebcrschaM  sn 
lillen,  den  UeberschuHS  de«  HydroMulphidf»  mit  Cadmiumnitrat  zu  entfernen,  auf 
300  CO  aufzofüllen  and  in  einem  abgemeeeenen  Braohtheil  des  FiUnt«  des  Chlor 
nach  Mohr  zu  titrireo. 

Y.  Modifieation  der  Kethoden  bei  Jod-  und  bromhaUig eni  Harn. 

Enthält  der  Harn  J<i<lide  oder  Bromiilf.  so  fallen  ilic  B>stiiiiinnn;,'fi)  ilo» 
Chlor»  XU  hoch  aas.  Mao  Tvrmeidei  dieeeu  Fehler  nach  Saikuwski^j  am  £in- 
fsehsten  dadonsh,  daas  man  die  Lömmg  der  Sehmehe  (n.  O.  a.)  mit  Sidnrefelsiar» 
i4t)siiu(  i  t  uii'l  mit  Si'bwrfi'IlioblciiHtoflr  aiiHschütteU  ;  dan  TcmI  (kIci  Brnm  wir«!  ibirch 
die  in  der  ächmolj^  iitnthaltene  salpetrige  Säure  in  Freiheit  gesetzt.  Um  sich  zu 
siehern,  das«  g«img  derselben  Torhanden  ist.  fügt  man  der  Flflssigirelt  noch  einig« 
Tropfi  ii  einer  I.ö'^nng  von  salpeti  ipi^anrc  ni  Kali  zu.  T>i(-  \vS-:srige  Losnn^'  wird 
tK-hliesslich  mit  kohlensaurem  Natron  neatralittirt  and  eingedampft.  —  In  älmlicber 
Weise  Uast  sich  andi  d«-  Harn  direkt  von  Jod  oder  Brom  b«A«i«B. 


A.  Pi  iin  ii».  Hie  Bestimmuni;  beruht  auf  der  titrimetrischen 
Füllung  de-?  .Ii)il\Viissiri,toffs  durch  PalladiiiDichlornr, 

Der  Jodwosscratotr  wird  aus  dem  mit  Schwefelsäure  versetzten  Harn  abde> 
stillirt.  Mit  dem  Destillat  wird  eine  mit  Balssinre  angeainerte  PallaJinmchlorfirtaeang 

bei  60  — 100''  ver'ietzt,  woIx^t  Mch  dn*!  «rhwnrzo  Pall.iilinnijfifblr  srbiifll  zn  Boden 
setzt.  Fugt  mau  dagegen  da»  Cblorür  überachüsaigcra  Jodwasserstoff  hiuzu,  ao  er- 
folgt die  Biidnng  des  Niederschlags  viel  lanfpsamer  und  die  Wand  de«  Glases- 
bcdorkt  «iob  niit  rinrm  «f^liwarzoii  VfltrTng.  Da  die  Misi'liang  hrim  Erwärmen 
und  Hchüttein  fast  absolut  klar  wjnl,  und  da  aich  ferner  noch  '/x — '/300M»8  Jod 
mittelst  Palladinm  deutlich  durch  eine  entstehende  braane  F&rbnDg  entdeckCD 
liU»t,  fio  fr(i|pTi  dir  Bo'itiminnn^'cn  nach  VeraaidieDt  die  Neabinor  mit  reisen 
Jodkalinm  Htistcllfi-,  •^clir  gttiau  aus, 

B.  Erfordernisse. 

1.  Jodkalinmlösnng  mit  lg  Jnd  im  Liter.  Es  werden  1,8088g  jodstare» 
freie«  Jodkalium  zam  Liter  aufgelöst. 

Die  Oegenwsrt  Ton  Jodsiare  iro  Jodkalinm  erkennt  man  daran,  dase  sich 

verdünnte  S.  hwi  fclsäure.  mit  di  r  man  das  Salz  übergie^st.  brann  färbt.  Die  zur 
Prüfung  verwendete  Schwefelsäure  darf  keine  salpetrige  Säure  enthalten;  mau 
befreit  die  Bohwefelsftnre  von  den  Sanerstolfrerbindangen  des  Btiekstoll»,  indem 
man  concentrirte  BchwefelsftBre  in  einer  Porsellansehale  mit  0,8  0/q  Ammonsnlphat 


M  Habel,  i'tluger  h  Archiv  24.  406.  1881. 

-)  W.  Zuelzer.  Berichte  d.  ehem.  OoHellseh.  18.  8f0.  1885. 

3)  E.  Salkoweki.  PÜüger'si  Archiv  6.  214. 

*}  II.  Kersting,  Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  Hl.  21.  1853. 


IT.  Kaeh  Zaelser. 
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<«rhitjrt.  hi«s  die  ScLwefclHänre  zn  vprdampfpn  nnfÄngt.  Nach  Spica')  lA»<*en  sich 
auch  noch  ü,ÜU2  ",o  ii;ilini"j'"l*it  im  Jodkahau.  an  der  Schwerlöslichkeit  de»  Bar^ uiti- 
Jodats  erkennen.  —  Da  die  JodkaliamlÖAnng  dnrt?h  Wägen  >ii-^  Judkalioma  bereitet 
wiril.  darf  da«  ^-^l^  anch  kein  (  hlur  entbalun.  1*111  Chlor  nachzuweUen.  fallt 
niAii  die  Lömud»;  mit  Hilbernitrai  aas,  sohüttL-lt  mit  übcrachüssigem  Ammoniak 
und  öltrirt;  bei  Anwesenheit  von  Chlor  giobt  da«  Filtrat  beim  UebersÜttigcn 
mit  Salpeterhäure  einen  flockigen  Niederschlag  (von  Chloraiiber).  CMorflreie 
Salpetersäaro  verschafft  man  sich  leicht  dadarch,  dass  man  gewfihnlielM  Salpeter» 
aänre  mit  Silbernitratlüsaag  v«rmMolit  und  den  ontetendeDeD  amorphen  JiMer- 
•ohlag  sich  absetzen  lässt. 

2.  Baure  Palladinmchlorürlösttog.  Mao  lö«(  ein  abgewogene«  Stück 
Palladtnm  in  Königswawer,  dampft  im  Waaaerbad  zur  Trodcne  eine  und  setzt  auf 

lg  Metall  50  cc  Salzsaure  zu.  Man  verdünnt  dann  die  Lösung  für  lg  Metall  auf 
uogerähr  äLtr.,  ao  dasa  Ton  der  richtig  gestellten  Loaang  Icc  0,30  mg  Jod  an- 
zeigt.  Ben  wahren  Gehalt  der  Löenng  ermittelt  man  dnreh  Titriren  der  Jod* 

kaliumlösutu'  uml  >  i  theilt  nach  dem  Befund  der  Lösung  die  licliti^'t-  rMm  i  ntraticn. 
£a  werden  in  einem  100  ec  faasenden  Kölbchen  10  cc,  der  ralladiamlüaong  zum 
Sieden  erUtzt.  Dann  liaet  man  ana  einer  Barette  die  Jodltalinmldenng  nach 
uml  ii.irh  /nflii^-rii.  scliüfiflt  >taik  uml  'iwärmt  cinij;»'  St-ctiihUn.  T<iii  der  in 
'ac'uigen  Augenblicken  klar  gewordenen  Flüssigkeit  gieaat  mau  eine  geringe  Menge 
in  zwei  kleine  enge  Proberöhrehen,  so  daaa  beide  etwa  9 — 8  cm  boeh  gefOllt 
^Ini].  Zu  der  einen  Pt'>ti<-  s,  fzt  man  darauf  noch  rinii,'-  Tropf»  n  d.-r  Judl'isung 
und  vergleicht  nun  mit  der  anderen,  ob  noch  eine  Bräunung  eintritt  oder  nicht. 
Ist  Eraterea  der  Fall,  so  apSlt  man  die  Proben  wieder  snr  äraptAfiseigkeit,  setzt 
w«  itcre  Jodlö«»nns  z".  "^fhüttolt.  pi-wärmt,  prüft  -nirdor  auf  die  angegidiono  Art. 
und  fahrt  so  fort,  bis  ciue  neue  Monge  Jod  keine  Färbung  mehr  erzeugt,  l'it 
dieeer  Punkt  erreicht,  so  filtrirt  man  etwas  Flössigkeit  ab,  nnd  wenn  diese  weder 
'I  i- Palladium  noch  durch  Jodlö^nnR  mcrkHcb  pebraont  wird,  SO  kenn  sie  keum 
^  jujuu)  Ueberschnss  an  einem  dieser  Stoffe  enthalten, 

C.  Aasfabrang. 

Dm  AbdestiIHrcn  des  Jodwasserstoffs  ans  dem  Harn  nimmt  mau  nach 
meineii  imd  Pecirka's^  Erfahrangen  am  Besten  in  folgender  Weise  vor. 

Es  wt  rdoii  öOcr  TIarii  in  einem  Vj»  rt<  IIitf-r  K«"ll)i-!ii  u  mit  Katronlaut;!'  alknlisi  h 
gemacht  und  in  dem  schräg  gelagerten  Kölbchen  auf  '.'4  eingekocht.  Man  befestigt 
dann  die  KSIbdien  an  einem  Beetniationsapparat,  dessen  Kdhirohr  einen  gliaertien 

Matiti  1  bat,  ]f^t  i'in  M.i;i-sl>..ltHlit n  vnn  inficr  vor,  erwärmt  die  Flü^oii^k'-it 
achwach  nnd  laset  ans  einem  mit  Ulashahn  oder  stopfen  veraebenen  Trichterrohr 
langsam  90  ee  Sdiwefelsinre  znfliessen.  Die  Fltsdgkeit  kommt  dabei  too  selbst 

in  rubitrrs  Sieden  nnd  die  SchwofeNänre  vertbeilt  sich  iidiiiiri->ii;  in  ihr.  Srt^t 
mau  die  Hchwefelsäure  zu  kaltem  Uarn,  so  aammelt  sie  i«uh  am  Üoden  an  nml 
die  Flfissigkeit  stöaat  beim  naebfolgeuden  Erwfrmen  stark;  ist  der  Harn  zu  heiiw, 

80  tritt  brtm  Znflit  ^?rn  drr  Schwefelsaure  oinr  =tnr!iii'rho  Iteaction  ein.  Man 
nnterhait  üjf  DcsUllaUu»,  Li»  kieinblasiges  ruhiget»  Sit  dt  ii  Liiiiritt,  d.  i.  bis  zu  dt  m 
Pnnkt,  wo  Hchwefelsanre  überzugehen  beginnt.  Anfangs  destilliit  mi  tallisches 
Jod  über,  welches  sich  im  Küblrohr  <  ..mli  ii-,irt.  Pn-^selbe  wird  aber  dnrch  die 
nachfolgende  schweflige  Haure  gelöst  uiul  au^  J<  in  Kuhlrohr  au.nge waschen;  er»t 
wenn  der  Harn  um  in  als  50mg  Jod  in  .')0  cc  (2g  KJ  in  1500  cc)  Harn  eathilt, 
bleibt  Jod  zurück,  das  sich  aber  leicht  durch  Nachgiessen  einer  Lösung  von 
M-hwefligsaureni  Salz  in  das  Destillationsjfcfass  spülen  lie.sse.  —  Der  Destillatious- 
apparnt  snlllo  ganz  aus  Glas  bestehen,  und  das  Destillation-srohr  mnss  weit  in 
das  Kühlrobr  hineinreichen;  am  Seeten  wird  man  eine  Betörte  mit  eingeachliffenem 


I)  Spioa,  Ga2.  vhini.  24.  »1;  Zt«»chr.  f.  anal.  Ch.  d«.  313.  lBi)6. 
F.  Peeirk»,  Ztschr.  I.  phjeiol.  Cb.  7.  491. 
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Tricbtcrrohr  Terwenden,  deren  Sebnabel  eine  Uixk«  Stnok«  dünn  anagezogen  int. 
In  Ermangflnng  einer  solchen  «teilt  man  die  Diubtangen  mit  parafdnirtem  Kork- 
«töpsel  oJcr  mit  KantHühuktitopfen  her.  die  durch  Alukoehen  mit  Soda  eittsehwefelt 
wurden  ■^^l<l.  Korke  tränkt  mau  in  der  Weise  mit  PAraÜfin.  daa«i  man  sie  längere 
Zeit  Aof  100  *>  erwirmt.  noch  heüw  in  dM  geiehmolsen«  PMTftQUt  tauciit  and  »b- 
tropfen  liest. 

Das  I)«'slilUit  tiitluilt  den  Jodwasser-^toff.  die  tiüclitigeii  Säuren, 
riienol,  Schwcfcbaure  und  schwetiigc  baure.  Devor  die  Jodbeätinnuuug 
attögefohrt  werden  kaun,  rnnss  die  scbvefllge  Säure  oiydirt  werden, 

sie  PalUdinmchlorar  zu  Metall  redncirt.  Dies  geschieht  dorch 
tnpfenweisen  Zosats  von  gesttttigter  Chlorkalklfining,  von  «elcher  aber 
aach  ein  Ueberschass  vermieden  werden  mnss,  weil  das  PalladinmcblorQr 
von  ihm  owilirf  wird.  Um  das  richtige  Maass  zu  treffen,  versetzt  man 
die  Flüssigkeit  mit  etwas  Stürkelösung  und  fngt  Chl<»ikalk  bis  zum  Ein- 
tritt einer  daucrndon.  aher  srlnvachrn  Rlaiifärbnn^'  zu,  Ist  dieser  Punkt 
erreicht,  so  füllt  man  auf  100  cc  auf,  giesjjt  ilic  Ülirirte  Flüssigkeit  in 
eine  Hnrette  und  fitrirt  mit  ihr  10  cc  Palladiuinlösung,  wie  bei  der 
Titer»tellung  derselben  nucli  B.  2.  Aus  dem  Titer  der  Palladiumlüsuug 
and  dem  verbrancbten  Volamen  des  Destillats  berechnet  man  die  Menge 
des  vorhandenen  Jods. 

Die  Destillation  dauert  lang  und  bedarf  zar  Yerhatung  des  lieber- 
Steigens  steter  Ueberwachnng.  Hilger  erhielt  constant  xa  geringe 
Werthe,  Zeller^)  gleichfalls  etwas  zn  niedere  Werthe,  Pecirka  fand 
statt  10  mg  Jod  8,4—9,8  mg,  statt  50  mg  46,0 — 48,8;  die  Ver- 
loste, weicht  Pi  cirka  erlitt,  dürften  wenigstens  zum  Theil  der  nicht 
völlig  zweckmässigen  Einrichtung  seines  Destillationsapparatea  znzn- 
schreiben  sein. 

II.  Verfahren  von  Hilger. 

Ililfjer^)  titrirt  den  Harn  direkt  mit  der  PalladiumchlorOrlösung. 

Ea  werden  10 — 30  cc  der  Palladinmchlorürlosnng,  je  nach  dem  Jodgebait 
de«  Htnie^  der  eieh  leieht  dnroh  eine  qnftHtfttiT«  Probe  Mf  Jod  ennihernd  fe«t* 

stellen  läf««t.  in  einem  GliWKefä)'«;  mit  r'inp'^'^''hliff''riem  Ola^töp^el  im  AVai^aerbude 
erhitst  and  von  dem  judiialtigen  Unrn,  der  zuvor  mit  äalzaaure  nngesaaert  aud 
«vf  ein  bestimntee  Yoinnen  gebraeht  war.  m  viel  sag'eeetst.  bis  nämmtlicbes 

Pallfnüiim  als  Jo'lfir  r.n^^'oschiedpn  ifit.  Hf'fti^■t'■s  Sr'lnitteln  ilt-r  Mischnn;;'  t>f- 
schl^unigt  die  Ab-*eli«  iiluiig  ^^elir.  Kleine  Probtu  vuii  ZtaL  Ztit  abliltrut  und 
mit  einigen  Tropren  Harn  vernetzt,  zeigen  beim  Erhitzen  dorvb  eine  8tatttiii<i<  iido 
Trübung  oder  durch  Klarbioiben,  ob  die  Reactiou  beendigt  ist.  o*i<  r  iiii  ht.  Niich 
Hilger'a  Beobachtungen  fällt  das  Endo  der  Keaction  mit  dem  Momente  zu- 
Hammen, bei  welebem  die  Abscheidung  des  Jodpalladiums  in  dentliohen  Fiocken 
beginnt,  während  tlie  Flöaeigkeit  in  stetem  Sieden  erhalten  wird. 


•)  Hilger,  Ztachr.  f.  analyt.  Ch.  12.  342.  —  Zeller.   Zt«chr.  f.  physiol. 
Cb.  8.  286. 

Hilger,  lu  ».  0.  n.  Ann.  d.  Cb.  a.  rbarni.  171.  'iVi;  2Ucbr.  f.  analyt. 
Ch.  IS.  475. 
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Hilger  erhielt  nach  seiner  Methode  »ehr  genane  Rcnaltete,  Zell  er  uu- 
geflUir  cbenBo  Renmie  wie  Hilger;  Peeirka  fand  dagegen  immer  zuviel.  Nach 
Pecirka  ist  die  Quelle  des  Fehlers  in  der  Färbung  des  Harns  /.n  suchen  ;  wäh- 
rend man  nämlich  bei  farblosen  Flüsttigkeiten  das  Ende  der  Roaction  daran 
erkennt,  dasa  sich  auf  Zn^atz  der  Jodlosuiig  die  Mischung  nicht  mehr  färbt,  giebt 
bei  Verwondaog  von  Harn  nur  das  Entstehen  einer  deutlichen  Trübung  den  Xn-t- 
schlag;  dieM  bleibt  aber  schon  aus,  wenn  üurh  Färbung  eintritt,  man  verbraucht 
deshAlb  zn  wenig  Harn  und  llndet  za  riel  Jod.  Auch  hat  Kersting^)  bereits 
duriiiif  auftnerksam  gemacht.  dasH  der  Niederschlag,  welchen  jodhaltiger  Harn 
mit  Palladiumchlorür  giebt.  aunst  r  Pallediuinchlortir  ein  i<iT;.'uiHcbe8  Palladinmüalz 
nnd  Pelladiammetall  enthalt;  Harnstoff  giebt  navb  Drechso)  eine  sehr  s«hwer 
l&sHohe  Verbindung  mit  PalUdinmoblorar  (§  82.  B.  5.  8.  295).  bi  Handeharn  giebt 
die  nnterschwedigo  Säur«  mit  Pallndittmohlorür  nach  Zeller  dnen  Niederaddag 
von  Bobwefelpaiiadioni. 


Pecirka*)  verascbt  den  HanirflckstaBd  durch  Scbmelsen  mit  Soda 

und  Salpeter  und  titrirt  in  der  Ltxsung  des  Produkts  das  Jod  nach  Ent- 
fernung der  saipetrigen  Suure  und  der  Übrig  gebliebenen  Salpetersäure. 

Das  Verfnliren  rifrnpt  suh  nach  zur  Bestimmung  des  Jod.s  namentlich 
dann,  wenn  es  in  amlcrer  Vovui  als  der  des  Jodwasserstoffs,  z.  B.  in 

organiM'liPr  Vorbindiiiit,',  vDrliandeii  ist. 

Die  salpetrige  ü&aro  würde  für  »ich,  die  Balpetersaore  unter  Vermittlong  der 
C^iloride  der  Hamaaohe  das  Palladiumohlorfir  oxydiren.   Die  Salpetereiore  wird  in 

alkalischer  I,rj<ang  durch  Zink,  die  salpetrijro  HSure  durt h  Mcliw.  tli^io  Säure  redu- 
eirt.  —  Es  werden  «>Occ  Harn  nach  Zusatz  von  0,5  g  Salpeter  und  dcu  Normal- 
■odaltentig  in  einer  Platinsebale  bei  einer  dem  Siedepnnl^t  nahen  Temperatur  rar 

Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  «ofort  weiss  gebrannt  und  die  Asche  in  5  cc 
einer  10 proc.  Natronlauge  und  der  nüthigeu  Menge  W'tMsor  geluvt.  Nachdem  maa 
In  die  Lösung  ein  Zinkstabehen  gelegt  hat,  UUt  man  aie  eine  Stunde  lang  «rarm. 
giesst  aie  in  ein  Kö}hrli(>n  von  lOOcc,  spült  die  Schale  nnd  den  Zinkstab  nach, 
versetzt  die  Flüssigkeit  mit  Htärkolöanug  und  »äaert  t>ie  mit  verdünnter  äcinvefel- 
«&ore  (1 : 4),  besser  mit  Hal^.säure  an.  Wird  die  FlOaaigkeit  dabei  nur  schwn«  !) 
blau,  so  kann  sie  sofort  zum  Titriren  ver^ondcf  w»>rdfn,  färbt  sie  sich  aber  stark 
blau  oder  frrün  oder  braun,  so  wird  sie  dui\L  ttopfenweisoii  Zusatz  einer  Lösung 
von  sehwelligsaurem  oder  saurem  scbwetligsanrtii  Katron  entfärbt.  Das  dabei 
ans  der  salpetrigen  Säure  entstaudene  8tickoxyd  wird  durch  .  ini  ti  /ionilich  lebhaften 
Strom  Kohlensäure  ausgetrieben;  es  würde  in  Berührung  uiit  Luit  wieder  zu  sal- 
petriger Säure  werden.  Einen  Uebersehuss  ron  schwefliger  Säure  entfernt  man 
dorcb  tropfenweisen  Zusatz  von  Chlorkalklösnng.  Die  Flüssigkeit  moaa  SUietzt 
eehwaoh  blau  sein.    Man  füllt  auf  lOÜ  ce  auf  und  titrirt  nach  1.  C. 

Pecirka  fand  statt  10  mg  Jod. in  100  00  9,84— 10,0  mg,  etatt  50mg  in 
100  CO  48,6—49.2  mg  Jod  wieder. 


Bestimmong  des  ab  Jodwasserstoff  and  in  anderer  Form  im  Harn 
enthaltenen  Jods  durch  Wftgen  als  Palladinngod&r. 

Zur  Bettlmmong  de»  JodwaaMnitoire  (naeh  dem  Oebrauch  Ton  Jodoform) 
hat  Barnaek  den  Harn  mit  Balxalnre  Tereetst,  mit  Pftlladinmeblorflr  anegefUlt. 

1)  Pecirka,  a.  a.  O.  498.  —  Kersting,  a.  a.  O.  ii, 

5)  r  e  c  j  rl-  n  ,  n.  n.  O.  49.3. 

3)  E.  Harnack,  iierl.  klin.  Wocheusohr.  22.  98.  18Ö5. 


ni.  Verfahren  von  Pecirka. 


IV.  Verfahren  von  Uarnaclc'). 
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den  Ni0d«r»ctilag  am  folgeodeo  Tage  abAltrirt,  gewa»ßhen  und  mit  Soda  geglüht. 
Der  Olflhrflebitaiid  wurde  mit  heiweiD  Wa«Mr  «nageKogeo,  die  Löraag  überaiaert 
und  wieder  mit  PallÄdiamchlorür  gefallt;  zuletzt  wurde  diener  Nied<=rhthlaj?  t,M- 
WAHcheOf  getrutikoct  und  gbwugeu.  Au«  der  gefundeneu  M«uge  Paliadiuinjodür 
ViJt  wird  der  Jodwaeseratoff  berechnet. 

Die  gosammte  Jodmenge  wurde  ho  gefnndeo,  daiia  der  Harn  nach  Zu«at/  von 
8<Kla  rerdampft  and  der  Kückatand  geglüht  wurde.  Die  entataodene  Kohie  wurde 
mit  keiaaem  Waaeer  aiMgvaogen  und  Teraaebt.  Alles  wurde  in  MliMOre  LSeong 
gebrftdhi  nnd  wie  vorhin  mit  Pallftdiamdilorflr  geCUll. 

V.   Verfahren  von  Wallace  und  Lamont'). 

Das  Verfahren  wurde  von  Zell  er')  zur  Bestimmung  von  Jodwasser- 
ittoff  \]v]u-n  orgauisrluMi  Jodverbindungen  anfrowendet;  es  beralit  anf  der 
Trennung  des  Chlorsilhers  vom  Jodsilber  durch  Ammoniak. 

Der  Harn  wird  mit  SalpetersÄure  angesäuert,  '  j  Stande  auf  dem  Wasnerbad 
erwärmt,  imch  vtilligem  Erkalten  tiltrirt  und  hu  lang  unter  beatindigem  Umrühren 
mit  salpetersaarcm  Bilber  rersetzt,  Mh  iler  entHtchende  Xiodorachiag  nicht  mehr 
gelb,  aondem  rein  weiaa  wi,  oder  bia  eine  abflltrirte  Probe  mit  atnmoniakaliaeher 
Bilberldanng  nieht  mehr  getrübt  wird.  Der  Niederaehlag  wird  abflltrirt,  gewaaehen 
ntid  getrocknet,  dann  möglichst  i^ollstandig  in  ein  Beobergla.s  gebracht  und  mit 
der  l9 — 20  fachen  Menge  von  atarkem  Ammoniak  digerirt  M an  flltrirt  den  Nieder- 
aehlag dnreh  daaaelbe  Pilter,  wischt  ihn  erat  mit  TerdÜnntero  Ammonialt,  dann 
mit  Wasser.  Die  Filtration  wird  leicht  dadurch  verzögert,  da»s  iIh>  Filtrat  durch 
fein  vertheiltes  Jodaillrar  getrübt  iat,  da»  aich  erat  nach  1—2  Tagen  abaetst.  Der 
Niederschlag  enthiU  neben  Jodailber  noeh  Chlorattber,  nnd  daa  Filtrat  enthilt 
etwas  Jd.isillici  ir.st.  Den  walin  Ii  Hehalt  de«  Niederschlag»-  ati  .Tn.triütx  r  ei  fiihrt 
niAU  durch  Bohaudelu  de«  h'iederachkgt»  mit  Chlor  ^>  und  rechnet  das  gelöste  Jod- 
ailber  himm;  S498ee  Ammoniak  tod  0,85  Dichte  iSaen  lg  Jodailber. 

Bei  der  Analyse  vun  jodkalinmhaltigem  Hundeharn  faml  Z  *>  1 1  e  r  statt  0,2696  g 
Ag  J  0,2630  g  nnreine:4  und  0.2557  reinea  JcMiailber }  aUtt  0,2944  Ag  J  0,2805  an> 
reinea  nnd  0,S768  g  reinoü  Jodailber. 

VI.  Verfahren  von  SandUnd^). 

8  an  dl  und  &l\t  den  Jodwasseratoff  mit  Silbemitrat,  redndrt  den 
^iedmchlag  mit  Zinkstaab»  oxjdirt  den  gebildeten  Jodwasserstoff  na«h 
JDnflos  mit  Eisenchlorid  und  titrirt  das  abdcatiUirte  Jod  mit  Thio^ 
salphat. 

Von  nicht  zu  jodarmem  Harn  werden  25 — 50  cc  mit  Salpetersäure  Htark  an- 
gesäuert und  mit  Btihernitrat  anagefällt.  Nach  halbatündiger  Digeatton  anf  dem 
Waaaerbade  wird  der  Niederaehlag  s&nrefrei  gewaaehen  nnd  aammt  dem  Filter  in 
«  iii'  iii  If)0-  200oc  fassenden  «chräg  liegenden  Kolhon  mit  B  cc  Wasser,  4  cc  Halz- 
saure  tuu  1,12  Dichte  ond  2  g  Ziokataab  behandelt.  Nach  VoUendong  der  He- 
dnetion  wird  heias  in  einen  Kolben  von  100  oc  flltrirt,  mit  86—40  eo  Waaaer 
naehgewaaehen,  daa  Filtrai  nach  Znaati  rtm  8— ig  kryataUiaIrtem  Eiaenehlorid 

1)  Wallace  und  Lamuut:  Fresenius,  Anleitung  zur  quantit.  Analyse, 
6.  Aufl.  1.  680. 

^  Zeller.  a.  a.  O.  288. 
Fruseuiu»,  a.  a.  ü.  659. 

H.  Band  1  nnd,  ArohiT  d.  Pharm.  2t8.  1T7.  1888;  Ztacfar.  C.  anal.  Ohem. 
U,  134.  ' 
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der  Destillfttion  nntenrorfen  und  das  Destill«t  in  kalt  gebaUencr  Jodkaliamlösung 
aargcfftn^on.  Wenn  «Iwm  ttw«f  Dritte  der  Flüsalgkeit  fibergegntigen  efnd,  wird  das 
Jod  im  Destillftt  mit  VüO  odw  VmO  n  ThioaulphHt  titrirt  {i  63.  I.  B.  2). 

Um  die  störende  Beimengung  Ton  UaniMÄure  zn  venneidoii,  ist  das  Ans&uem 
do8  Harns  und  das  Fällen  mit  der  8i1berl5snng  an  demselben  Tage  aaszaffihren.  Das 
Eisenohlorid  «ixydirt  nor  den  Jodwasserstoff,  nicht  anch  den  Chlorwasserstoff  und 
den  Bromwawentoff.  Die  Y«rbindoog  des  Koibens  mit  dem  Trichter  ist  durch 
Sdiliffe  (mindestens  dnreh  paraffinirte  Korke  oder  aneh  Kantsehnkstöpsel,  (dieser 
!>  C.  I.  C.)  herzustellen.  Die  Destillation  mnss  übtiwncht  werden,  damit  die 
FlOssigkeit  (anfangs)  nicht  überscb&umt  und  die  Jodkaliainlösung  nicht  zurück* 
steigt. 

r.(  i  gel  inp;<  ri  III  .Toilni  luilt  wird  der  n.'u  n  mit  1  g  Natriuincarbonat  (w.issi  i  - 
frci)  »af  100  cc  in  oiner  riatioschale  vorsichtig  verascht,  die  Lösung  der  Aache 
Im  Deetiliirkolben  mit  Salzsinre  «ngeslnert,  rar  Vertreibung  der  Kofalensinre  ge- 
lindi'  i  rw'trnit  iiml  (ianu  mif  Ei-^cnchlorid  deKtillirt.  Die  AscVk'  ilarf  kciiif  llostr- 
orgauiachcr  Bubatanz  cuthalten,  da  die  Besnltate  sonst  an  hoch  uusfalleu.  Es  ist 
daher  beaser,  erst  blo«  ra  Terkohlen,  die  Kohle  mit  Wasser  anaituiehen  tind  den 
Best  sn  Terbrenncn. 

Nach  TillierH  und  Fnyullei)  lasüt  sieh  bei  diesem  Verfahren  das  Jod 
dnroh  die  Destillation  nicht  gut  vollständig  gewinnen. 


NicoUe  setKt  das  Jod  io  der  Hamasche  mit  Kaliumdicliroiiiat 
in  Freilieit,  destilHrt  es  in  eine  JodlcalinmlOsang  nnd  titrirt  es  mit 
Thiosnlpbat  (§  63.  I.  2.). 

Es  werden  50  cc  Harn  mit  S  g  Kaliumhydrat  bei  Kothgluth  verascht,  man  zieht 
die  Asche  mit  heissem  Wasser  aus.  ncutralisirt  das  Filtrat  mit  Schwefelsaure  und 
destillirt  nach  Zusatz  von  (20  g)  Kaliumdichromat.  Die  zum  Auffangen  des  Jods 
dieuen'l)  .kiilk:iliunilösung  ist  4  proc.  Dichtung  des  Destillationsapparates  wie 
dieser  |  C.  I.  C  Bei  der  Yeraschuug  kunuen  Bulphide  entstehen  und  der 
dann  bei  der  Destillation  auftretende  Schwefelwasserstoff  würde  zu  einem  falschen 
IJesultate  führen.  Zur  DeKeitigung  dieses  Fehler»  soll  man  die  Sulphate  mit  Chlor- 
barynro  aasrülen  (wobei  jedoch  die  gepaarte  iichwefelsiore  oud  andere  Bchwefelrerbiu- 
dnngen  in  Lösung  bleiben)  oder  den  Schwefelwasserstoff  ans  der  L&snng  der  As^e 
durch  Erwärmen  mit  Oxalsäure  austreiben.  ~  Der  DestillatiorMrfickstand  llsst  sich 
noch  aar  Bestimmung  in  ihm  entbaUeneu  Broms  verwenden. 

Tin.  Verfahren  von  Nencki  n.  Scbonmow-Simanowskj'). 

Anwendung  des  Verfahrens  von  Cook';  zur  Bestiiiiniung  des  Jods 
in  Jodiden  auf  den  Harn. 

Die  (unter  Zusatz  von  Soda  wie  bei  VI.  daii^osttlltc)  Haruaschc  wird  mit 
überschü-ssiger  Essigsäure  und  Wasserittoffsuperoxyd  behandelt.  Kach  einstündigom 
Stehen  ist  alles  Jod  frei  geworden.  Man  sieht  mit  Chloroform  aus,  wäscht  dieses 


*)  A.  Villiers  u.  M.  Fayolle.  Comptes  rendus  IIS,  1332;  Bull,  de  la 
fioe.  chim.  (3]  11.  .-)44.  1BI»4;  Ztschr.  f.  anal.  Ch.  84.  GOO. 

•»  A.  Nioolle,  Jonm.  de  pharm,  et  de  chim.  [5]  Chem.  Centralbl. 

1M93.  ä.  1032. 


3)  M.  Nencki  u.  E.  O.  S  c  h  o  u  m  o  w  -  S  im  anowsky ,  Arcfa.  des  sc.  biolog. 
'd.  197;  Archiv  f.  exper.  i>athui.  34.  319. 

*\  E.  H.  Cook,  Jonru.  of  the  ehem.  8oe.  47.  471;  Ztsohr,  f.  anal.  Cb.  84. 
601.  1696. 
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mit  ^assff.  das  absolut  frei  i»f  von  Wasserstoffsupernxv«!  uimI  titrirt  mit  Thiu- 
salphat  ($  63.  I.  B.  3).  Chloride  oad  Bromide  werden  bei  diesem  Yerfabren  nicht 
zersetst.  In  der  rAekstiadlgmi  PtflMfgkeH  IlMi  sieb  du  Chlor  bMtianD«n,  wenn 
«as  angewandte  WaAsorstoffsuperoxyd  chlorfrei  war,  wa-*  j« duili  1><  i  dfui  käiif 
lichcD  oft  nicht  der  Fall  i»t.  Demselben  Zwecke  dient  aach  JSatriumsaperoxyd^ 
weldieii  m«»  eUorfrei  toh  de  HaSn  in  1M%  vor  Hannover  erbalten  kum. 

IX.  Verfahren  von  Villiers  a.  FayoLle. 

A«s  dem  in  Wasser  gelösten  Jodid  wird  das  Jod  nach  Dttfloa 
durch  Eisenclilorid  in  Freiheit  gesetzt,  in  SchwcfelkoblenstofT  anfge- 
noniDien  und  mit  Thiosulphat  unter  Schfltteln  in  einer  verschlossenen 
Flasche  titrirt  ($  63.  I.  B.  2.). 

Es  i»t  die  Harnn*«'hr»  in  neutraler  o.lpr  «atiror  L(>jinfr  rn  vcrvffn<\vn,  Sal- 
petersäure darl  nicht  zugegen  »ein.  AnJ"  0,1  ^  JikI  n n  hen  5  cc  einer  halb  nor- 
malen Eijienohloridlösaag  an«.  Ein  viermaligi  >  }!.  )i:iiiii<  In  der  Lösuig  mit  Bdiwefel» 
kobJenstoff  genügt  xnr  ToUatindigen  BntBiehuog  dea  Jode. 

X.  Verfahren  von  Jolles'). 

Der  mit  Salpitcisiiuic  im^'esäuerte  wäs!>erige  Auszug  «les  verkohlten 
Harns  wird  mit  Silbernitrat  gefüllt  und  in  dem  Niederschlag  üa^s  Jod 
durch  Ueberleiten  von  Chlor  in  bekannter  Weise  bestimmt  (Fresenius^ 
Quantität.  Analyse,  G.  Aufl.  1.  659). 

XI.  Colorimetrisches  Verfahren  von  S-trove. 

Struvc'S)  Htellt  sirb  ans  Jodkaliumloaung  von  bekanntem  Gehalt,  rauchender 
tialpetersiore  und  einem  stete  gleiohen  Volamea  Schwefelkobleaetoff  Lösangen 
von  Jod  in  Behwefelkoblenstoff  von  Terscbicdenem  eher  bekanntem  Gehalt  und 
verschiedener  Fürimng  her  und  vorgleicht  mit  diesen  Normallösnngen  die  Jod- 
lösnngent  welche  in  gwoz  deraelbeo  Weiae  «aa  Harn  gewonnen  werden.  Die  oyliu- 
drieehen  Oliaer,  in  welchen  die  Farbnngünteneititen  vergUchen  werden,  mfiiaen 
dietwlbe  ^v.  iti  besitzen.  Die  Korm«llöeiing«n  l««»en  moh,  nnter  Waeeer,  eln- 
Bchnteiseu  and  aafbewahren. 

D.  Bestimmang  des  Bromwasserstoffs. 

I.  Nach  Bergluud. 

Nencki  u.  Schoumow-Siman ovksk y  bedienen  sich  dazu  des 
Verfahrens  von  H e r 1  u nd •').  nach  welchem  aus  einer  Mischung  von 
Bromid  iimi  Cliloi  id  iIuk  h  saures  Kaliumsulphat  und  rcriuaugauat  unter 
bestimmten  ÜeiliuLriiULc  n  nur  das  Brom  frei  wird. 

Die  Bestimmung  wird  mit  der  Uaruascbe  in  neutraler  LOäung  ausgeführt. 
Die  FlOeeigkeitantenge  soll  nadi  B  er  ginn  d  50  cc  nicht  fiberateigen  und  ihre  Con- 
ccntration  (Gehalt  au  Brom)  höehatene  ififo  betregen.   Die  LÖenng  wird  in  einem 

1)  Ad.  F.  Jollea,  Ztsebr.  T.  «nal.  Ch.  80.  290.  1891. 

')  H.  8lruve.  Journ.  f.  i  i-ikt.  ("h.  lOö.  -','2^:  Ztsrhr.  f.  nnalyt.  Cl;.  >«.  230. 
^jXeueki  and  Öch  o  um  o  w -B  troan  ow  sk^- a.  a.  U.  —  £.  Bcrglond, 
Zteebr.  f.  «nal.  Cb.  24.  184.  1885. 
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ILölbohen  mit  15-25  co  einer  lOproc.  KaliuropyroüalpluiÜösting  Tersatit,  die 
keine  ft*eie  Sture  entli»tteD  d*rf ;  ist  laen  dessen  nicht  sieher,  so  neatrelisirt 

man  <1(  r  Lnsniij,'  mit  kolili  iisaurem  Nutron  und  mischt  d.ii  nach  die  übrigen 
dMa.  Die  2proc.  Pertuajigauatlüamig  b«>tiodet  »ich  in  einem  Qefäaa  mit  Stöpsel, 
in  dessen  einer  Bohrung  sieh  ein  Olssrohr  bis  auf  den  Boden  Tersehieben  liest; 
die  T.Hsnii^  wird  in  einzelnen  Anth(  ilcn.  je  nat  lulem  sie  vi-rbrnncht  wird,  durch 
«inen  Gasstrom  in  die  Bruiuidiösnug  hinunter  gedrückt.  Das  Brom  wird  diireh 
«inen  langsamen  Lnft*  oder  Kohlens&nrestrom  snsgetrieben.  Die  Absorption  des 
Bniiiis  t^rff»lgt  in  einem  W  i  1 1  -  Y  n  r  r  e  n  t  r  .i  p  p  '  srhon  Apparat,  wie  er  bei  den 
ötickHtoffbestimmmigen  mit  Natronkalk  gebraucht  wurde,  nach  Neucki  a.  Schon- 
nov-Simanowsky  in  einer  Jodltaliiii»16«ing.  Dem  Will'Yafrentrapp'tdken 
Apparat  wird  noch  ein  Rohr  mit  JodkaliumlOfunf^  nnfjofügt,  damit  man  erffthrt  ob 
«lies  Brom  ab^torbirt  wird.  Um  zu  erkennen,  ol>  nlles  Brom  ausgetrieben  ist, 
weoheelt  man  die  Torlage.  Das  ttei  gewordene  Jod  wird  mit  Thiosnlphai  titrirt 
CyS.  I.  B.  2  ).  KaehBerglnnd  ist  ein  l-^l^/sstAndiget Dnrchleiten  des  0«ses 
erforderlich. 

II.  Nach  Kicolle  'j. 

Die  wössrigp  Lösang  wird  mit  Clironisäure  boliuiidelt.  das  frei  ge- 
vordeue  Brom  in  Jodkaliumliteang  destilUrt  und  mit  Thiostüphat 
titrirt. 

Verfahren  wie  bei  der  Bestimmung  des  Jods,  dieser  Ü  C.  YII ;  nur  wird  hier 
«iie  L&eong  der  Haroaadte,  weiche  im  Oanten  40  «e  betragen  eol),  nur  DeatiUation 
mit  10  CO  Sehwefelssnre  und  90  g  Kaliwndiohromat  venmist, 

III.  Nach  Caigniet*). 

Caigiiif  t  bestimmt  das  i}roiii  im  wässrigen  Aus/ut,'  do«;  vorkohiten 
Uarns  mit  einer  titrirtiii  Lixuii^;  von  untcrchlorigsaurem  Natron. 

Man  soll  das  Verkohlen  so  lauge  fortsetzen,  bis  der  waasrige  Auszug  farblos 
Ist.   Das  Filtrat  sftuert  man  mit  Oitronenjiftnre  an  und  setzt  die  Chlomatronlösting 

au<i  einer  Bürette  \iir>i(htig  zu.  Da«  frei  Rewordene  Brom  nimmt  man  mit 
Schwefelkohlenstoff  auf  und  erneuert  diesen  von  Zeit  zu  Zeit.  Man  hat  eo  immer 
«ine  fkrblose  Flfimigkeit  und  es  sei  leieht  der  Pnnkt  zu  treifbn,  wo  ein  weiterer 

Ti  ')])f(  n  >1<  I  Lii>un^'  dos  nnterchlorigsauren  Salze  s  ki  im-  FürbiiiiK  'b  r  ^lii^■<iK'keit 
und  des  ächwefclkohleostofis  mehr  bewirkt,  womit  da»  £odc  des  Versuchs  ange- 
zeigt ist. 

£.  Bestimmung  der  Schwefelsäure  und  des  neutralen 

Schwefels. 

Bei  der  Dcstimmung  der  Schwefelsäure  im  Harn  hat  man  auf  die 

rwei  Formen  Bücksicht  zu  nehmen,  unter  welchen  die  Schwefelsäure  im 
Harn  vorkommt  (ij  2.  a.  3:  S.  12).  Man  kann  demnach  die  Gcsammf- 
$,(  hwt  telsäure  im  Haru  bestimmen,  clx-iwo  auch  die  in  den  gewöhnlichen 
schwefelsauren  Sulzen,  »owie  die  als  Aetherschwefelsäure  vorhaudeue 
für  sich. 


i  |  A.  Nionii,  .  Jonm.  de  pharm,  et  de  chimie  [6]  28.  998;  Cham.  Cen- 
iralbl.  1898.  2.  1U32. 

*)  Oaigniet,  Jonra.  de  pharm,  et  de  chimie,  Jnillet  1S69.  S9.  Zteehr.  f. 
anal.  Gh.  9.  497. 
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I.  Bestimniiing  der  Geflammtsebwefelsäiire. 

1 .   D  u  r  c  Ii  W  ä    u  n  g. 

A.  Priiu-iji.  Die  *^fhwot"el.säure  des  Harns  wird  durch  Clilor- 
barvum  gefällt  uiiii  als  Bar} uiii>ulpliat  bestiumit.  I)a  die  Schwefel- 
sftnre  der  Actberschwefelsäuren  dabei  der  Fällung  entgeht,  so  mOasen 
diese  verlier  darch  Digestion  mit  Salzsftore  in  der  Wftrme  in  ihre  Be- 
standtheile  zerlegt  werden.  Die  FSlliing  hat  man  in  heiaser  FlAasigkeit 
bei  Gegenwart  von  freier  Salzsture  ansanffthren.  Der  dabei  entstehende 
schwefelsanre  Baryt  scheidet  sich  nach  Bnnscn  dann  so  dicht  ab,  dass 
er  vom  Filter  zarQckgehalten  wird,  wenn  aus  100  cc  Flttssigkeit  nicht 
mehr  als  nnpefähr  ^  schwefelsaurer  Haryt  erhalten  wird.  Dieser 
Niederschlag  ist  al>er  nicht  rein,  somleni  hiitt.  auch  wenn  er  aus  reinen 
Salzlösungen  gewonnen  wurde,  noch  lüöiulies  iiarytsalz.  nanientlieli  da*» 
Nitrat,  hartnäckig  fest,  von  welcliem  er,  wenn  grosse  ücimuigkeit  an- 
gestrebt wird,  befreit  werden  moss.  Andererseits  ist  za  berOeksicbtigen, 
dass  selbst  verdtlnnte  Sahsänre,  namentlich  heisse,  nicht  unwesentliche 
Mengen  Barjnmsnlphat  löst. 

Dar  Liter  Iproe.  Bftlaflinre  Itot  nieli  H  am  m  Ar  st  an  5  mg,  der  Liter  8  proe. 
(Belieiitre  tieeh  Freeeaine  SO  mg  B«t7ttmeol^es. 

B.  Ansfflhrnng.    Es  werden  25  oder  50 oc  vorher  filtrirter 

Harn  auf  das  2— 3  fache  vcrdflnnt.  auf  100  cc  Flüssigkeit  mit  5 — 10  cc 
Salzsäure  (£.  Salkowski^)  versetzt,  bis  nahe  znm  Sieden  erhitzt  und 
mit  Chlorbarynmlösung  in  gerintrem  reborschuss  ausgefällt.  Man  h'isst 
die  Flfissit'keit  noch  einige  Stunden  in  der  WSrme  (auf  dem  Wasser- 
h&d),  liann  nudi  24  Stunden  in  der  Kälte  stehen,  damit  das  von  der 
lieisscu  Säure  in  Lösung  gehullene  Barytsulphat  ausfällt,  und  filtrirt  die 
Flüssigkeit  durch  ein  kleines  aschefreies  Filter  ab.  Den  Niederschlag 
ISsst  man  im  Beebergias,  rtthrt  ihn  in  wenig  heissem  Wassw  anf,  ISsst 
ihn  sich  wieder  absetzen,  Ültrirt  die  Flüssigkeit  ab  und  wiederholt 
dieses  Verfahren  so  oft,  bis  das  Filtrat  mit  Scbwefelsftnre  sowie  mit 
Silbernitrat  keinen  Niederscblacr  mehr  giebt;  endlich  bringt  nian  anch 
den  Niederschlag  anf  das  Filter.  Alsdann  wäscht  man  die  braunen 
Imr^ifjen  Siih^anzen.  U(deh(>  dein  Nii-derselilau:  beigenienjrt  sind,  nach 
BauDianu  mit  heissem  Alkohol  weir.  was  zum  griisstcn  Tlieile  ireliiiLrt- 
Man  troi  kiiet  darauf  den  Niederschlag  unter  100",  löst  ihn  möglichst 
vollständig  vom  Filter  ab  und  Iniugt  ihn  in  einen  Plutintiegel.  Ver- 
zichtet man  auf  eine  iieinigung  des  Niederschlags,  was  bei  minderen 
Ansprüchen  an  die  Genauigkeit  der  Bestimmnng  znlSssig  ist,  so  brennt 
man  das  Filter  in  der  Platinspirale  weiss  (vergl.  Fresenius,  An- 

')  Hammarsten.  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  0.  284. 
*i  Salkuwski,  ZUichr.  f.  pbyiiiol.  Cli.  10.  350. 

K«mb»meT  «.  Vof«l,  B«iai»alja«.  t.  10.  AvS.  BearbelM  ▼<«  Uvn^rt.  46 
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leitong  zur  qnantiUtiTen  AmlyBe,  §  53),  bringt  die  Asche  zu  dem 
Niederschlag  in  den  Tiegel,  giahl  diesen  nnd  wagt  ihn,  nachdem  er  im 
Exsiccator  erkaltet  igt»   Die  Gewichtszunahme  ergiebt  das  Gewicht  des 

schwefelsauren  Baryts.  100  Theile  schwefelsaurer  Raryt  entsprechen 
34,28  Tbeüen  SO^  oder  41,13  SOi  oder  41,99  Xbeilea  H^O«. 

Die  zum  Ansänera  des  Harn-*  vorwcndeto  Snl/aiinro  mn<*><  Holbstverstänillich 
frei  von  8chwefela&ar«  B«ia.  Ksch  Balkowski')  kann  HaizsAaro,  aach  wenn  aio 
M  der  direkten  Prfifltnff  mit  ChlorbaiTViii  (umIi  atai4lflai  YwrdtiiUMii)  IceiAett  IHedttv 
schlag  gt<'!)t.  (]<)oh  8(<h'n-r'fel«!inrc  enthalten,  die  sie  beim  Verdnniten  hinterÜMt; 
man  erhalt  diu  Hal^Haurn  rein  durch  Destillation. 

Beim  Verdampfen  tod  SelnAiure  direkt  über  einer  OmUmdid«  kann  Sehirefel- 
säure  aus  den  Verbrünnnnp'<p»«cn  in  die  Firisxi^lcfit  ^folnnpcn. 

Nach  einem  VorsfliliiK  ^"i'  NVarrüii^J  »oll  mau  die  Flü-tHixkiit  mit  eiuigea 
Tropfen  reiner  fttherisclu  r  rvroxyliiilnsang  vereetsett,  was  verhindern  soll,  daes  da* 
Barynm'tulphat  durch  da»  Filter  K^^'ht.  Wenn  man  jedoch  oacb  der  gegebenen 
Voreohrift  verfahrt,  hat  man  diesen  Bt-btlf  nicht  uöthig. 

Ben  Verlust,  ^reichen  man  durch  dio  Löslichkoit  des  Barynmsnlpbats  ilD  ange* 
säuerten  Harn  erleidet,  wird  man  dadurch  vermindern  können,  daaa  mao  zuerst 
den  Harn  mit  5 — 10  Volumprocent  Salzsäure  erhitzt,  dann  erst  verdfinnt  und  mit 
Oblorbaryum  fällt. 

Die  Reinigung  des  Barjru rosulphats  nimmt  man,  wenaee  oötbig  ist, 
niieh  Brügelmann^)  in  folgender  Weise  vor.  Der  Viederaolilag  wird  im  Platin- 
tiegel  mit  3 — 4  Tropfen  coocentrirter  Salzsäure  und  mit  einigen  Cubikcentimetern 
Wasser  versetst,  die  Klflmpcben  desselben  mit  einem  Olasstab  sertbeiit  und  die 
TidsBigkeit  etwa  S  Vinnten  lang  Aber  der  Flamme  erwirrot,  ebne  dam  eie  ine  Sieden 
kommt.  Zusatz  Krö^-^f^rt-r  MLiigtn  8alz'*nurt'  und  Erliitzen  der  Flüs-^igkeit  bis  zum 
Sieden  bewiritt  starken  Verlast  an  scbwefelsaarem  Baryt.  Die  über  dem  Kieder- 
edklag  stehende  FlAaeigkeit  wird  durch  ein  kleines  Filter  gegotieen  und  das  ange- 
gt  bciie  Verfahren  5  mal  w  ied«  rh«dt.  Nun  er«!  witscht  man  nus  und  prüft  das  Wnwch- 
wasser  mit  Sobwefelaänre  auf  lösliches  Barjtsalz.  Entsteht  noch  eine  Trübung, 
so  wisdit  man  in  der  angegebenen  Weise  nodioials  mit  Salasftitre  nnd  fihrt  so 

fort.  T)is  dii.s  Filtrat  cü'  v.  iL  r  ganz  nder  bis  auf  unwesentlichem  H]  Tir.  -i  fri-i  von 
Barvt  ist.  Dieses  Ziel  limttt  »ich  auch  bei  starker  Yermireinignng  des  Niederschlags 
innerbalb  einer  Stunde  erreieben.  Der  NiederseUag  wird  dann  auf  dem  Filter  ge- 
8amn)(  U,  grtrocknet  und  in  njnen  gewogenen  Plntintiojrol  ge'ichütf et.  T>iofe«  Filter, 
sowie  das,  auf  welchem  der  Barytniederschlag  zuerst  gesammelt  wurde,  werden  in  der 
Plalinsplrale  TerbraBni  und  die  Asebe  mit  dem  IViederedüag  im  Tiegel  geglüht.  War 
der  Niederschlag  noch  nicht  frei  von  organischer  Substanz,  so  ist  jetzt  ««chwefel- 
sanrer  Baryt  reducirt  worden ;  man  befeuchtet  daher  den  Niederschlag  mit  ver- 
dünnter Sehwefelsinre,  verdunstet  die  Flüssigkeit  vorsiehtig,  gMht  den  Tiegel 
abermals  und  «ä^'t  ihn  nach  dem  Erkalten  im  ExHiccator. 

Die  8alz*:iure,  mit  welcher  der  Niederschlag  Ki  wasehen  wordtn  int,  h»t  etwas 
Barynmsnlpbnf  ^-döst;  man  kann  dieses  wieder  gewinnen,  wenn  man  das  Filtrat 
fast  bis  zur  Trockne  rcrdonstet  und  die  ausgeschicdent  n  Salze  in  Walser  löst, 
wobei  das  Barynmsalphat  zurückbleibt.  Der  Verlust  betragt  aber  für  das  jedes- 
malige Anakodien  nur  1  mg  und  kaon  ▼emacbllssigt  werden. 

2.  Dnrch  Titriren. 

Nadi  Nenhsner. 

Das  Terfabren  ist  alt»  aber  in  der  besobriebenen  Fem  Keubauer  auf 
den  Harn  angewandt  worden. 


>)  Salkowski,  Virebow*s  Archiv  m.  896. 

•)  H.  N.  Warren.  Thrm.  News  61.  63;  Ztschr.  f.  .inalyt.  Ch.  S<^.  86. 
^  Q.  Brügelmann,  Ztscbr.  i.  analyt.  Ch.  10.  22. 
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A.  Princip.  Zu  dem  mit  Salzsäure  stark  angesäuerten  heissen 
Harn  setzt  man  so  viel  einer  rhlorbarrnmlösung  von  bekanntem  Gehalt, 
bis  ein  Theil  der  abfiltrirten  Flüssijj:keit  durch  die  fhlorbaryumlösung 
ebenso  stark  getrübt  wird,  wie  durch  eine  entsprechend  concentrirte 
Losung  von  sehwcfclsaurein  Kali  (Mulder's  neutraler  Punkt). 

B.  Bereitang  der  Lösaugen. 

1.  C  b  1 »)  r  b  ft  r  y  11  m  1 1"  s  n  n  g.  Mkn  l">>it  reiiK-n  lufttruckin's  flilorliai  yinn 
BaClj,  a  HsO  in  Was«er,  so  düM  1/  Lömog  S0.5ig  dea  Salzes  enthilt;  1  cc  der 
LBanng  seigi  dann  10  ng  80«  «n. 

2.  Latnng  Ton  sehwefelcanrea  Kell.   Diene  eoU  der  OhlorbsrTTiin- 

lOeang  n'i'üvAk'tit  noiri;   man  lör^t  dazu  vun  chemisch  reinem,  hei  lOO"  g«.-- 

trockoeten  i»ohwetelssurea  KsU  so  viel  iu  Wasser,  dsss  im  Liter  21,?75  g  des  Balzes 
enthelteo  eiiid. 

C.  Ausführung.  Mau  misst  50  oder  lOOccUaru  in  ein  Koch- 
flAsekelien  oder  Ueiiies  Beehergks,  setsi  auf  100  cc  Harn  5—10  cc 
Salnänie  in  and  erhitit  Stunde  zam  Sieden  oder  1  Stande  im 
Wasserbad.  Za  der  immer  heiss  gebaltenen  Flflsngkeit  Usst  man  dann 
ans  einer  Bürette  Ton  der  Güorbarynmlösung  1  cc  nach  dem  andern 
zufliessen,  indem  man  dea  sich  bildenden  Niederschlag  in  der  Wlirme 
al>sitzcn  lässt,  bis  man  eine  deutliche  Zunalime  des  Niederschlags  nicht 
mehr  wahrnimmt.  Man  filtrirt  dann  von  der  Flüssigkeit  einen  kleinen 
Theil  durch  ein  tingerliutj^TOSses  Filterchen  in  ein  Icleines  Reagensglas 
und  prüft  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Chlorbai}  uiiilosunj?  aus  der 
Bürette,  ob  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Ist  dies  der  Fall,  su  giesst 
man  die  Flüssigkeit  in  das  GefRss  xnrfiek,  spfilt  Filter  nnd  Reagensglas 
mit  etwas  Waaser  nach,  setzt  noch  1  cc  der  Cblorbaxyamlteang  zu,  prftft 
wieder  nnd  filhrt  so  fort,  bis  das  Filtrat  endlich  mit  der  ChlortNirjram- 
l(5^ung  keinen  Niederschlag  mehr  giebt  Jetzt  wird  eine  andere  Portion 
Filtrat  mit  dem  schwefelsanren  Kali  einen  Niederschlag  gehen.  Man 
hat  jio  ermittelt,  dass  das  panze  /nfTPsetzte  Volumen  der  Chlorbarynm- 
lösung  zu  viel,  das  um  1  cc  geringere  Volumen  aber  zu  wenig  war. 

Man  wiederholt  jetzt  den  Versuch  mit  einer  neuen  Probe  Harn, 
der  jetzt  1  cc  weniger  rhlorl'aryumKisung  zugesetzt  wird,  als  man  im 
ersten  Versuch  im  Ganzen  verbrandit  hat,  filtrirt  eine  Probe  ab  und 
prüft  mit  0,1  cc  der  liarytUisung.  Kotsteht  .Wf^leieh  eine  deutliche  Trübung, 
so  vereinigt  man  wieder  ihis  Filtrat  mit  der  Ilani)ttitissigkeit,  setzt  noch 
0,1  cc  Bar>  tlObung  zu,  priXfi  abermals  das  Filtrat  und  fährt  so  fort,  bis 
endlich  die  GhlorbarynnüOsung  erst  nach  mehreren  Seeanden  eine  sehr 
schwache  Trflbnng  erseogt.  Jetzt  prflft  man  eine  zweite  Probe  des  Fil- 
trats  mit  einigen  Tropfen  der  KalisnlphatlOsang;  entsteht  nach  bierdorch 
nach  einigen  Secunden  eine  schwache  Trftbang,  so  ist  der  nentraie  Punkt 
erreicht  nnd  damit  die  Titrirung  beendigt. 

4e» 
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Sollte  mM  sohon  b«i  dem  ersten  Tersuioh  deo  Punkt  dorcb  zu  anToraiehtigea 
ZvMts  der  ChlorbuTnmlSBiuifr  weit  fflienelirltten  heben,  so  aetzt  men  einige  Cnbik» 

centiuH-tiT  ilrr  j^'.itiz  gleichwoithi;;<.'ii  KrtliniIiihntloHmiK'  hinzu  und  sncht  nun  dnrch 
Toniicbtigcre»  Zuaetsea  der  Barytlösang  die  Qrenzo  zu  treffen.  Die  Anzahl  der 
■offnetcten  Cnbikeeniineter  der  KelittulphatlAenngr  mnee  man  natflrlleh  bei  der 
Bficc-linunji  von  den  im  Ganzen  verbrAQchtfn  Cubikcfiitiinetorn  der  Barytlösung 
abziehen.  —  Bo  lau^ierig  die  Operation  zu  sein  scheint,  so  l&sat  sie  sich  doch 
in  einer  halben  Stunde  redii  gut  anefilhreii  und  triebt  befriedigende  Beenltate. 
Koni)  an  er  fand  im  Mittol  von  5  Beiitimmongen  in  100  ee  Harn  0,19Sg  8Qi 
durch  Wägen  und  U,190  g  durch  Titrircii. 

Toit  flftrirt  keine  Proben  ab.  sondern  erhitzt  in  einem  Kolben  den  mit 
Halz-iäuro  versetzten  Harn  znm  Kochen,  lasat  die  Chlorbaryamlusnng  zufliessen, 
kocht  die  Flüssigkeit  auf,  schüttelt  nm  nnd  liest  eine  Minute  rnhig  stehen.  Der 
Kledeteehlag  Hetzt  elcli  sebnell  m  Boden  tmd  svar  nm  eo  aehneller.  Je  niher  man 
dem  Punkte  <li  r  vollslaudi^^on  ^;illun^'  komint.  Ol«  rhj«Ib  de«  Niederschlags*  steht 
eine  ganz  klare  Flüssigkeit,  Ton  der  mau  mit  einem  dicken  Olasstabe  2  Tropfen 
Kur  Prüfüng  heraneninimi.  —  Wildeneteiu  sowie  Brflgelniann>)  entnebmeD 
der  Flflsaigk«!  eine  Probe  nitlelst  eines  mit  einem  Filter  veraehenen  Hebers. 

Ein  anderen  vun  Freund  angegebenes  Verfahren  iat  bei  der  Bestimmung 
der  Sulphatschvefclsanre,  III.  c.  2.,  beschriobeu. 

II.  Bestimmang  der  gepaarten  Scbvefelsftare. 

a.  Nach  Baumann^).  Man  fällt  zuerst  bei  Gegenwart  yon 
Essigsftnre  die  Snlfdiatschwefelsäare  nnd  dann  im  Filtrat  die  gepaarte 
Schwefelsfinre.  Es  werden  50 cc Harn  mitEssigsSure,  einem  gleichen 
Volumen  Wasser  nnd  Cblorbazynm  im  Ueberschoss  versetzt  nnd  auf 

dem  Wasserbad  erwärmt,  bis  der  Niederschlag  klar  abgesetzt  hat, 
was  iu  '/j — '1^  Stunde  geschehen  ist.  Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt, 
gewafschen  und  das  Filtrat  sanunt  Wasch wasser  behandelt  wie  bei  1.  1. 

Das  lästige  Aaswaschen  des  Niedersrhlags  erspart  man,  wenn  man 
nach  der  Digestion  mit  der  E*?sifj'5Suro  l-  ld-^siirkeit  sammt  Niederschlag 
in  einen  Maascylinder  überträgt,  aui  ein  rundes  Voliinipn  auttüUt,  wenn 
sich  der  Niederschlag  abgesetzt  hat.  filtrirt  und  vom  Filtrat  eiu  abge- 
messenes Volumen  zur  Uestimmun^'  vei  woudet. 

b.  Nach  Sal  k  I)  w  s  k  i  ').  Da  sich  die  essigsaure  Flftssigkeit  bei 
dem  Ycrfahreu  nach  a.  ult  nur  ausscrordeutlich  schwer  abtiltrireu  lässt 
und  nicht  selten  auch  der  schwefelsaure  Baryt  theilweiee  mit  durch  das 
Filter  geht,  so  hat  Salkowski  ein  anderes  Yerfahren  in  Vorschlag 
gebracht  Darnach  werden  50  oder  lOOcc  Harn  mit  dem  gleichen 
Volumen  einer  Barytmischung  ausgefftltt,  welche  aus  2  Volumen  kalt  ge- 
sSttigter  BarythydratlOsung  und  1  Volnmen  kalt  gesättigter  Chlorharjmm- 


l>  Veit:  üiscboff  u.  Veit,  Die  Gesetze  der  Emähmng  des  fleisch- 
fressers.  1860.  8.  268.  —  B.  Wildeneteiu,  Zteehr.  f.  analyt.  Ch.  1.  483; 
Fr.  nius,  Quaniit.  Analjie,  6.  Anfl.  1.  896.  —  O.  Bragelmann,  Ztsdbr. 
L  aoalyt.  Ch.  16.  19. 

^  Ben  man»,  Ztedir.  f.  phyniol.  Ch.  1.  70;  Ztscbr.  f.  tmaijL  Ck,  17.  182. 
E.  Salkoweki,  Tirebov'e  ArchlT  79.  558. 
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Kteang  besteht,  FUtrat  50  oder  100  cc«  entsprechend  25  oder  60  cc 
Harn,  mit  BalzBfture  stark  angesänert  and  bta  niüie  znm  Sieden  erhitzt 
Der  Niederschlag  wird  dann  weiter  bebandelt  wie  bei  L  1. 

Kosa«l>)  hat  die  Walirnehiiraiig  geraaeht,  d«M  «qs  Barn,  treleker  Chlnitoa- 

pSnrf  pnthiHt,  nnf  Znsatz  von  Rnryninli\ drat  ein  DoppolBalz  von  cliinätonsAurem 
Barjt  und  phenol-  oder  kresulachwefelaaarem  Barjrt  fiel.  Er  halt  deahalb.  bei 
Oegemrart  gepaarter  OlyknroiMilm  im  H»rs.  dl«  IntferaiiBg  dmr  8iilplMtMhir«lbl" 
siare  darch  die  Barytinischong  ffir  bedanllifth,  ««il  dab«!  an«h  Aatlienehwefel- 

itänre  gefällt  werden  künne. 

c.  Durch  Titriren  nach  Freund,  III.  c.  2. 

ni.  Bestimmung  der  Solphatsehwefelsänre. 

a.  Durch  Wägen.    Nach  Baumann. 

Der  nach  II.  a.  aus  dem  mit  Essigj^iiurp  vcrsotzten  Harn  erhaltene 
Barvtnicderschlag  enthält  die  Sciiwefclsäure  der  schwefelsauren  »Salze, 
ist  aber  stets  mehr  oder  minder  stark  mit  phosphorsanrem  Baryt  ver- 
uureiuigt.  Er  bedarf  daher  einer  i>ürgfältigen  Reinigung  mit  Saksfiore 
nach  I.  1.    Deshalb  ist  das  Verfahren  nach  b.  vorzuziehen. 

b.  Durch  Differenz. 

Indirect  erfährt  man  die  Menge  der  Sulphatschwcfelsüure.  wenn 
man  die  Gesammtschwcfel^iuire  und  nach  II.  die  gepaarte  Schwefelsäure 
bestimmt  und  beide  G  erthe  von  einander  abzieht. 

c.  Durch  Titriren. 

1.  Die  Solphatachwefelsiare  wird  sich  auch  maassanalytiseh  nach 
dem  L  2.  angegebene  Yerfahien  bestimmen  lassen,  wenn  man  den 
Harn  statt  mit  Salzsftnre,  mit  Essigaftnie  versetzt. 

2.  Nach  Freund*). 

A.  Princip.  Auf  ^uatz  Ton  Barjtsaht  zu  einer  mit  Esstgsftore 
und  alizarinmonosnlfonsaarem  Natron  Termisehten  SnIphatlAsnng  fällt  zu- 
erst alle  Scbwefelsftare  und  darauf  rothes  alizarinsnlfonsanres  Baryom. 

B.  Erfordernisse. 

1.  Eine  Löanng  mit  9,579  g  wamerfreiem  eHsigsanren  Baryt  im  Liter:  1  oe 
zeigt  3  mg  SO3  an.  Zur  Herateilung  von  ungefähr  1  Ltr.  der  LöHung  löst  man 
7  — 8  g  geiiUten  koblenaauren  Baryt  unter  Znaatz  der  erforderlichen  Menge  Eaaig- 
flinre  in  der  Wirme  In  weniger  aTa  1  Ltr.  Waamr,  filtrirt  und  beatfmmt  den  G«halt 
der  L<"j<>iii^'  an  liaryt  in  der  Weise,  das»  man  ein  abgemes-^^'  fn  ^  Vfiliinu  n  il-  r 
Lösung  Dach  Zaaatx  von  Aberaohdaaiger  verdünnter  Schwefelaäore  in  einem  Platin- 
tiegel Terdonstei.  die  Schwefelsinre  roraichtig  abrancht  (in  der  Lieb en'acben  Muffel, 
B.  699)  und  den  Backttuid  glfibt.   Ton  der  riclitig  geatellten  LSeiuig  »oUen  24  ce 

^)  Koasel,  Ztrchr.  f.  phyaioL  Ch.  7.  396. 

^  E.  Freund.  Wiener  kiin.  Wodheneclu-.  1891>  958;  Zteehr.  f.  analyt.  Ch. 

81.  481. 
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OfSlOlg  BaSO^  f?oboii.  ^^u•h  dem  Ausfall  <lor  Analyst-  bomiHHt  muri  dio  Ver- 
dflnnuig.  Bei  Terwendang  tod  kiaflicbeoi  essigsauren  Bftryt  stellt  mun  gleicM&lls 
stierst  eine  eooeentrirtore  iMang  her  nnd  ernitAeli  ihren  Gehalt  in  «agefebener 
Weise.  Eine  Verunreinigung  den  9,r\?.(-h  mit  Chlorbaryum  stört  weder  die  Oeludte« 
bestimmung  der  Lösung  noch  die  Bestimmung  der  Schwefelsiare. 
2.  5proc.  Essigaiore. 

S.  Eine  1  proe.  wiaerfge  Lthning  von  alizerintnonosulfonsaarem  Nelron  (AliSirin« 
roth  8  der  Bediachen  Anilin-  nnd  Bodafabrik  in  Lndwigehafen). 

G.  Anefftbrnng.   Es  werden  50  cc  Harn  mit  10  Tropfen  der 

AlizarinrothlOsung  versetzt,  wodurch  er  eine  rothe  Förbung  annimmt 
(S.  31).  Man  fnnt  troptcnwoise  so  viel  von  der  5  proc.  Essigsäure  zu, 
Itis  der  letzte  Sin  h  fiiier  Kütlitärl>uiif,'  verschwunden  ist  nnd  fügt  dann 
no(ii  ")  cc  der  Essigsäure  liiii/u.  Darauf  wird  der  bis  nahe  zum  Sieden  er- 
hitzte Harn  so  lange  mit  der  Uarytlüsuu;;  versetzt,  bis  eine  unzweifel- 
liafte  Roth£ärbung  eingetreten  ist,  die  man  am  Besten  im  auffallenden 
Lieht  gegen  einen  dnnlden  Hinteigmnd  wafamimmt.  Bei  Gaslicht  ISsst 
sich  die  Bestimmnng  nicht  ansführen.  In  verschiedenen  Hamen  hat 
Frenud  titrirt  76,8,  88,5  nnd  8S,3mg  SO,,  gewogen  76,6,  86,3 
86,6  mg. 

Bei  «InnVlon  i-nncrntrirton  Harnr'n  las'st  sioh  ffio  Störung  durch  die  F.igcn- 
tarbo  des  Harns  beseitigen  durch  Verdünnen  auf  das  2 — 8  fache.  —  Nicht  con- 
eeatrirte  dnnkle  Harne  eoUen  dnreh  Erwirmen  mit  etwa»  Zinkatanb  in  ^er  Sidule, 

wenn  nüthig  nntPi-  Zu-*.!!/  von  etwnH  EnsigHanre  entfärbt  werden.  Das  in  Loonnf» 
gegangene  Zink  tallt  mau  livioh  durch  Zusatz  von  10  proc.  koblen^Huroni  Natruii 
bin  sn  dentlieh  alkalischer  Keaction ;  der  Niederscblag  wird  mehrmals  mit  heissem 
Wasser  ausgewaschen.  Durch  Alizarinroth  wird  die  alkalische  Flüssigkeit  dunkel- 
Tiolett;  man  ueutrnlisirt  daher  nahezu  iiiit  Sulzsaure  und  setzt  dann  erst  Essig- 
säure zu.  —  Die  Bothfärbung  kommt  dadurch  zu  Stande.  da<«s  sidi  der  Farbstoff 
auf  dem  Barynmsuipbat  niederstblilKt.  sie  ist  darum  in  »t  hwefi  lsänrearmt'n  Harnen 
scbwaeb;  solche  Harne  worden  /cweukm&Hsig  rur  dem  Tmirtn  toiiL-eutrirt.  — 
Icterischer  Harn  lasst  »ich  nach  Modigliano  durch  Porinaiiganat  unter  ZnsatS 
Ton  Salpeter-  oder  Salznäure  entfärben  (B.  I.  C.  a.  8.  707);  da»  Filtrat  i«t  zn 
neotralisireu.  Eiweisahaltiger  Harn  soll  durch  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
sinre  Tom  Eiweies  befreit  werden. 

Das  Ter&bren  ist  nach  Frennd  anch  znr  Bestimmung  der 
Gesammtsch wefelsfinre  geeignet. 

Es  werden  50  eo  Harn  in  einer  Behale  mit  Salxsftnre  über  der  Flamme  erhitzt, 

dann  zur  Entfernung  der  entstandenen  dankten  Farbstoffe  1 — 2  Min.  i-  i-  ( -ncm 
kleinen  Löfl'elchen  Zinkstaub  gekocht.  Dann  wird  weiter  so  verfahren,  wio  üben 
bei  der  EntfiMmng  des  »atitren  Hania  dnreh  Zinkstanb  angegeben.  An  Oeeammt- 
sehwefeisinre  hat  Frennd  titrirt  65,  97,  104  mg  BQs,  gewogen  8$,4,  95,9,  lOS  mg. 

IT.  Bestimmung  des  »neutralen«  Schwefels. 

Ausser  der  Schweiel><äure  in  den  beiden  Formen  enthält  der  Harn 
noch  andere  schwefelhaltige  Verbindungen  (S.  16),  und  zwar  leicht  und 
schwer  ox^dirbare.  Man  bestimmt  sie  in  der  Weise,  dass  man  sie  in 
SchwefelfiAnre  überfahrt  und  die  Menge  dieser  ermittelt.  Das  Yerfaliren 
ist  Teiscbieden,  je  nachdem  die  Gesammtroenge  oder  nur  die  leicht 
oxydirbare  Substanz  bestimmt  werden  soll. 
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I.  Besttmmang  des  geaammten  nentralen  Schwefels. 

Mu  kann  so  verfabren,  dass  man  dm  Harn  direkt  oxydirt  und  ron  • 
der  gefondenen  Menge  Schwefelstnre  diejenige  ateieht,  welche  sich  bei 

der  Bestimmung  der  Gesammtschwefelsäure  in  einer  anderen  Portion 
Harn  ergeben  hat;  oder  man  befreit  den  Harn  nach  I.  1.  von  der  ge- 
saramten  Schwefelsäure  und  vcrwiiKk-t  das  Filtrat  zur  Oxydation.  Von 
normalem  Harn  verwendet  man  50  cc  Uam  zur  Beäitimmimg,  von  Cystin> 
harn  genügen  25  cc. 

a.  Durch  Schmelzen  mit  Salpeter  und  Soda. 

Der  eingedampfte  Kttckstand  wird  mit  einem  Gemisch  von  3  bis 
4  Theilen  Salpeter  nnd  1  Tbeil  Soda,  welche  beide  frei  von  Schwefel- 
sftare  sein  mOssen,  in  einer  Silbw-  oder  Platinschale  weiss  gebrannt) 
die  Schmelze  durch  mindestens  3  maliges  Eindampfen  (hei  Verwendung 
von  50  cc  Harn)  mit  lOOco  Salzsäure  in  einer  Porzellanschale  von  der 
Salpetersäure  befreit  und  in  der  filtrirten  T.rwiniDr  nacli  einer  der  oben  ange- 
führten Methoden,  am  Besten  durch  Wägung,  die  Si  hwefeisäure  bestimmt. 

Di«  Entfernttog  d«r  Balpeteniäare  durch  Abrnochon  mit  Saiza&ure  vor 
detn  FUlen  mit  Chlorbaiymn  tat  darttm  nMhig,  well  sieh  sonst  dem  Nied«rselil«g 

dM  BarynniHuIiiluit'«  dieaetn  hartnäekiK  HiiLnftoihlts  B.u yumnitrat  beimengt. 

Die  OxjdatiuD  g«bt  nach  Sarelieff  weit  schneller  von  Ststten,  w«qii  iuau 
die  MfMhnof  tob  Salpeter  nnd  Bod«  in  den  eiogedminpflen  Httrn  eintrifrt.  «1«  wenn 

mau  mit  dem  Harn  eindampft.  —  N'itnnit  man  iMv  Oxydation  in  cim  in  Silbor- 
tiegel  Tor,  mo  tritt  uach  Moreigue  starke»  Hchäamcn  ein,  und  es  verspritzt  leicht 
SnlMrtans;  imeli  wird  der  Tiegel  engegriffen.   In  einem  Foriellentiegel  erfolgt  die 

Oxydation  nihijjor.  aber  Mi  issnor  uud  Berliner  Ti^-se!  springen  regelmä«sip  hmm 
Erkalten  ringförmig  da,  ttis  wottin  die  Schmelze  reicht.  Tiegel  von  Bayeux  wider- 
•teben.  wohl  weil  sie  dieifcwandiger  «i»d.  Dieser  Uebelatand  wird  Termieden,  wenn 
mnn  (las  Kchmelzen.  statt  mit  Kalisalpeter,  mit  der  S<]niv.ilpntf>n  Menge  (S4"'o^ 
N'atruuisulpeter  vornimmt.  Die  beim  Schmelzen  in  Purzellnn  in  Lösung  gehende 
Eieselftäare  wird  beim  Eindampfen  mit  der  Sal/^äure  entfernt.  — ■  Statt  der  Bode 
lasst  sich  aiu'h  Kalinmhydrat  verwenden,  dt)i  li  i^t  Sciln  leichter  schwofelfrei  zu  er- 
halten; Mester'j  verwendet  auf  25  cc  Cyittinharn  je  3  g  Kalisalpeter  und  ebemiuviel 
NatriomhydrAt. 

Fflr  die  Beatimmnng  des  neutralen  Schwefels  nach  der  Entfemnng 
der  Gesammlschwefelsanre  giebt  Sallcowgki')  ein  Verfahren  an^  das  ver- 
schieden ist,  je  nachdem  der  Harn  nnterschweflige  Sänre  enthftlt  oder  nicht. 

Bei  A  b  \v  1' s  n  Ii  i  i  t  Von  u  ri  t  <■  r  s  c  h  w  o  f  1  i  o  r  S.-hirc  «iid  <lus  Fiilrat 
von  50  cc  ausgefälltem  Haru  s&mmt  dem  Waschwaaser  zur  Truckue  verdunstet, 
die  wfaarige  Löeang  dee  Bficketanda  nach  Znsats  der  SalpetermiMhnng  in  einer 
Platin.schale  zur  Troekni'  t^tbradit  im  l  der  Kücks(:uit1  bei  niederer  Temperatur 
geschmolzen.  Die  Schmelze  löst  mau  in  Waaser,  Üitrirt  die  Lösung  vom  Icohlen- 
aanren  Baryt  *b  nnd  wlsebt  diesen  mit  Waaser  ans.  Der  kehlensAnre  Barjrt  mnss 
»ifh  dBrnach  vulUtändig  in  Salzfänre  losen;  IM  'lit^  nicht  der  F«ll,  so  ist  ihm 
noch  schwefelsaurer  Baryt  beigemengt  und  er  mnss  durch  abermalige«  Schmelzen 


1)  N.  Savelieff.  Virchow's  Archiv  136.  197.  1894.  —  H.  Moreigne, 
Bull,  de  la  Soo.  chim.  [3]  11.  »75.  1894.  —  B.  Mester,  Ztschr.  f.  phjrsiol.  Cb. 
14.  119.  1869. 

*)8alkoireki,  TirehoVs  ArehiT  gg.  469. 
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mit  kohleiiHanrem  Natron  vollends  anfgescbloseen  werden.  In  dem  Filtrat  und 
dem  WaHchwasHer  führt  man  dann  die  Bestimmung  der  Schwefelsaure  in  angegebener 
Weise  aus.  —  Bei  Gegenwart  von  unterschwefliger  S&ure  wird  der  Harn  direkt 
mit  der  Salpetermischnng  oxydirt. 

b.  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure. 

1.  Nach  Mohr*)  werden  10  cc  Harn  in  einer  Porzellanschale 
verdunstet;  nach  dem  Erkalten  wird  der  Rückstand  mit  10 — 15cc 
concentrirter  Salpetersäure  einige  Stunden  stehen  gelassen  und,  damit 
bei  der  ziemlich  heftigen  Reaction  Nichts  verspritzt,  ein  Trichter  über 
die  Schale  gestülpt.  Damach  wird  noch  einige  Zeit  im  Wasserbade 
erhitzt,  zuletzt,  um  die  Salpetersäure  vollständig  zu  verjagen,  nach  Ent- 
fernung des  Trichters.  Der  Rückstand  wird  endlich  zur  Abscheidung 
der  Kieselsäure  und  zur  gänzlichen  Entfernung  der  Salpetersäure  einige 
Male  mit  Salzsäure  eingedampft  und  das  Filtrat  mit  Chlorbaryum  gefällt. 

Beim  Menschenharn  stimmen  die  Zahlen  mit  den  nach  Carius 
erhaltenen  überein,  beim  Pflanzenfresserharn  fallen  sie  um  eine  unbe- 
deutende Grösse  kleiner  aus  als 
beim  Schmelzen  mit  Salpeter  oder 
nach  Carius. 

Pflanzenfresserharn  scheidet  ölige 
Nitroprodnkte  ab,  die  mit  durch  das 
Filter  gehen ;  sie  lösen  si'.'h  aber  beim 
Erwärmen  der  Flüssigkeit  and  lassen 
sich  so  grÖsstentheils  vom  Baryum- 
sulphat  trennen.  Der  Rest  verbrennt ; 
das  Bulphat  mnss  daher  zuletzt  noch 
mit  8ohwefelf»&ure  benetzt  und  geglüht 
werden. 

2.  Schulz*)  verfährt  wie 
Mohr,  nur  nimmt  er  die  Oxydation 
in  einem  retortenartigen  Gefäss  vor. 

Die  200  cc  fassende  Retorte  ans 
hartem  Ulas  hat  statt  des  Tubnlns  ein 
Trichterrohr  mit  Hahn.   Der  Hals  der 
Retorte  ist  lang  und  dünn  ausgezogen 
und  nach  abwärts  gebogen.  Das  Ende 
taucht  in  Wasser,  das  sich  in  einem 
Becherglas  befindet;  etwas  über  dem 
unteren   Ende   ist  eine   Kugel  ange- 
blasen  zur  Aufnahme  rücksteigender 
Flüssigkeit.  (Die  Retorten  können  von 
Greiner  u.  Friedrichs  in  ätützer- 
bach,  Thüringen,  bezogen  werden.) 
In  die  Retorte  werden  durch  das  Trichlorrohr  10  cc  Harn  gefüllt,  die  haften 
gebliebene  Flüssigkeit  mit  wenig  Wasser  nachgespült.  Sie  wird  dann  in  ein  Handbad 
gestellt  und  der  Schnabel  in  das  vorgelegte  Wasser  getaucht.    Dann  lässt  man 
10  cc  rauchende  Salpetersäure  bis  auf  einen  kleinen  über  dem  Hahn  bleibenden 

>)  P.  Mohr.  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  20.  55G.  1895. 
*)  H.  Schulz.  Pflügei's  Archiv  .>7.  57.  1894. 
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Best  riftoliflifsseii  uikI  erhält  die  Destillation  no  lang  im  Ganj?.  bis  keii  '  S  liwnt>l-i:imo 
(in  öligen  Utreifenj  mehr  übergeht.  N««h  dem  Erkalten  wird  die  »cbneeweisse 
BdunelM  te  dmr  B«U»rto  la  nladg  verdfinntwr  Salaaliire  gtXM,  mit  dMn  DwHUsi 
vereinigt  und  die  8ohwefe!s&nre  al«  Barrts*!/  Br.=;-r  fnUt.  Nach  dipsrm  Vcrfahr.^n 
wird  ziemlich  genau  so  viel  tichwefel  gefandeii,  wi«  nach  C  a  r  i  u  s  oder  beim 
BcbmelMn  mit  Salpeter. 

Auf  Harn  Ton  1,030  Dicbtf  nimmt  man  dasselbe  Yolnmen  Balpetersiare. 
Concentrirterer  Barn  i*(  eotwader  zu  verdAuiMii  od«r  mit  mehr  8zlp«t«raiiire  zu 
v«n«tkra. 

c.  Darch  Oxydation  mit  JSatriumsuperoxjd. 

Schwefelhaltige  Substanzen  lassen  rieh  nach  Hempel  uikI  nacb 
Clark  V)  leicht  init  Natriamaoperoxyd  oxydlren.    Das  Yerfiibrea  ist 

noch  nicht  auf  <leii  Hnm  angewendet  worden,  df^rfto  aber  leicht  aus- 
führbar sein  and  eniptiehlt  »ich.  nameotlicb  durch  die  Freiheit  de» 

Produkte  von  Salpetersäure. 

NatrinniHuperoijrd  kann  voa  d«  Haen  io  Li«t  vor  lUimover  bezogen  werdeo. 
Refaiea  SnperoxTd  wirkt  mit  ezpkmiomartiger  Heftigkeit  ein;  ee  mne»  daher  mit 

Soda  Terdiinnt  wcnli  ii.  H  f  in  p  e  I  vrrwftulct  da/n  dif  Hälftf  s  Soperoxyda, 
A  s  b  6 1  h  die  doppelte  Menge  an  Boda.  Platin  wird  ron  der  »chmelzeDden  Sttb- 
itans  etark  angegriÄn;  man  ozydirt  daher  in  einem  Silber»  oder  Porsellantiegel.. 
Asbüth  l>riiiKt  'ü'"  Mischung  in  einen  Nii-lilticK»'!,  erhitzt  ihn  1  i  •*  iVn^ 

Flamme  den  Tiegel  nicht  berührt,  bi«  die  Substanz  zu  achmelzoa  beginnt  und 
ventirkt  dann  die  Flamme  bia  snm  ToUea  Sehmelsen.  Nach  dem  Erkalten  wird 
die  Schmelzo  in  Wa-^ser  piMr>-it.  die  LöHunp  filtrirt,  mit  Salz'tiinre  an(?t.süuort  und 
mit  Chiorbarjum  an»gefallt.  A.  d  b  6 1  h  s&uert  mit  bromhaltiger  Balzsiinre  an  und 
kodit  daa  Brom  weg.  Die  Kieeeleftiire,  wetebe  bei  Verwendung  ron  Porsellantiegelik 
in  die  Schmelze  gelangt,  entfernt  man  durch  Eindampfun  mit  Salzsäure. 

Die  Oxydation  lasst  sich  nach  Edinger^)  anch  auf  naaaero  Wege  aoefübrent 
wobei  die  Reaetloo  mhiger  Terlinft  ala  beim  Sehmetzen  nnd  die  Oeflase  nieht 

merklich  angegriffen  werden.  Die  Substanz  uir<l  in  einer  Schale  mit  einer  mög- 
lichat  coQcentrirten  waaarigen  LÖeong  von  Matriumsaperoxyd  bis  zur  öligen  Coo* 
aiatotts  eingedampft  tind  dann  fliier  einer  ganz  kleinen  Flamme  weiter  erhitzt.  Wenn 
die  Ma.'^-'t'  ^u-h  Hi'hw.irz  zu  filrbcii  luifüiiKt,  M>tzt  man  wuh  ciiii;;!'  Trnpfcn  Snjn»r- 
oxydlöaung  hinzu  und  kocht  dann  noch  in  einer  möglichst  concenlrirteu  Snperoxyd- 
löaung  auf  dem  Waiierbada  ana.  Naeh  ^4  Stunde  ainerk  man  die  klare  Lövaoig^ 
mit  Satolnre  an  und  fiUIt  mit  Chlorbaryiim. 

'2.    Bestimmung  des  leicht  oxydirbaren  Schwefels. 

]>er  leiobt  osydirbare  Sebweiel  wird  nach  Lepine  durch  Behandeln  mit 
chloraaurem  Kali  und  Salartnre  oder  mit  Brom  in  Sebwefelaiiir»  übergefBhrt. 
Li'pine  zieht  das  Brom  dem  Chlor  tot.  Jerome^j  TerAihr  bei  der  Bestimmung 

in  folgender  Weiw. 

Ea  wurden  5Uoc  (Hunde-)  Harn  mit  10g  cblorsaurem  Eali  in  einem  Kolben 
auf  dem  Bandbad  erwirmt  und  in  die  Mieebung  im  Verlaufe  lingerer  Zeit  naeh 


')  W.  Hempel,  ZUrhr.  f.  »norg.  Hi.  3.  lOr);  Zt'^ohr.  f.  analjt.  Ch.  M. 
71.  —  Clark.  Jooru.  of  thc  ehem.  Soc.  1893.  1.  iU7i^. 

*)  A.  T.  Aebötb»  Cbemlkorstg.  19.  S040;  Cliem.  Centralbl.  1696.  1.  66. 

3)  A.  Edinger,  Berichte  d»  «diem.  Oeeelladi.  28.  497 (  Zteehr.  f.  analyt» 
Ch.  34.  366.  1895. 

*)  W.  J.  8.  Jerome,  PQüger'e  Archiv  60.  946.  1695. 
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Qfid  ntoli  lOOoe  Bahsalors  «infetr*««»;  dann  wurde  die  Umag  in  «ioer  Sdial» 

«ir  Trockne  Terdanstet,  fiber  dem  HurV^itand  Smal  100 cc  Fnl/^niin-  abgersacht 
und  die  filtrirte  Lösang  mit  Cbloi'l>&i->am  gefilU.  Deraelbe  Uara  ergab  dabei 
«.0799  nad  0.0797  g  fi«804- 

V.  BestimmiiBg  einzelner  schwefelhaltiger  Verbindangen. 
1.  Des  Rhodanwasserstoffs. 

*.  Ala  SUberverbindimg. 

1.  Langl)  titrirte  zn.  r^^t  ilen  Harn  nach  Tolhard  fdiisor  §.  B.  I.  S.  705) 
ond  ermittelte  so  die  Menge  des  vorhandenen  Chlors  und  Bhodaoa;  dann  vorde 
«in  anderer  AntheU  Barn  mit  Salpeter  wie  bei  B.  n.  O.  a.  8.  709  Temadit  nnd 

in  df.r  Sclimtlze  Hhh  Clilor  allein  bt"<timn»t.  Die  DilToron/.  tTK»b  die  Menge  de* 
JUiodans.   Harn  icugt^iäolvste^H  HhoJaniU  sich  schart'  wiedertinden. 

Oder  es  wurde  dem  stark  angesäuerten  Harn  der  Rhodanwasaeretofl  dorch 
Acther  entzogen,  an  Alkali  gebunden  und  die  Lösung  nach  Yolhard  titrirt  wi« 
bei  der  Stiix  rhestimmnng.  Zur  Extraotim  miiA«ih«r  lAMi  sieh  dtr  Apparat  Ton 
8  ob  war a  (ö.  185)  Terwendeo. 

2.  Münk*)  fällte  100  cc  Harn  unter  Zusatz  von  8«lpet<'r«*8nro  nnd  Silber* 
nitrat  vollständig  aus.  wasch  den  Niederschlag  ond  bestimmte  in  ihm  doreh 
Schmelzen  mit  8oda  nnd  Salpeter  den  Schwefel.  Ao*  der  Menge  daaeelben  Wird 
<Ue  Menge  dea  Rhodanwaaaerakoffa  bereehnet. 

b.  Ooloriraetri«oh. 

1.  Oscheidlen'j  dampfte  50 cc  Harn  auf  ein  Drittel  ein,  versetzte  den 
BfidJcstand  mit  Xalkmildi.  aiuerte  dae  Filtrai  an  und  ffigte  ibni  einige  Tropfen 
Xisenclitorid  hinzu.  Diese  Lösung  wurde  in  ]i1nnparftllelen  Glaskästchen  von 
gleichem  Durchmesser  mit  einer  Uhodankaliiunli>sung  verglichen,  welche  im  cc 
0,0167  g  getrooknetes  Sals  enthielt  und  mit  Eisencblorid  bis  zn  vollständiger  Roth* 
ßrbonfr  vrrirtrl  war.  Diejenige  drr  bcidi  ii  Lnsnngen,  welche  stärker  ppfärht  war. 
wurdt  mit  zugemessenen  Mengen  W^'^^.^■r  Lis  zur  Farbengleichhcit  vtrdunut  uud 
aus  der  Concentration  die  Menge  des  Rhodankalinins  berechnet.  Dieses  Ver- 
fahren kann  keinen  groeaen  Ansprach  auf  OenaaiglEeit  machen  (vgl.  §.  62.  4.  ITJ. 

2.  1?  r  n  r  1  a  n  t ^)  engte  200cc  Harn  mit  i  leichten  Ueberschus-i  von  Soda 
auf  40  cc  ein,  schüttelte  den  Rückstand  nach  Zu^utz  von  10  ec  concentrirter  äalx' 
einre  8  mal  mit  90 — 95  oe  Aether,  entürbte  mit  Thierkohle  nnd  eehftttelte  den 
Aether  3  mal  mit  cinor  1  proc.  EisenchloridlnsnnR.  Die  so  erhaltenen  rolheu 
Flüssigkeiten  wurden  vereinigt  zur  oolorimetrischen  Bestimmung  verwendet.  Auch 
dieies  Yerfiütren  kann  keine  genanen  Besnltete  geben. 

2.  Des  cystinähulichen  Körpers. 

Dieser  (und  das  Cystin  selbst)  lä<«!«t  sich  durch  Benzoylrhlorid  abeeheiden 
<S.  977)  nnd  sein  Schwefel  dnrch  Schmelzen  mit  Soda  nnd  Salpeter  bestimmen. 


»)  8.  Lang.  Archiv  f.  rxprr.  Path.d.  34.  253.  f.  1894. 
*)  L  Münk,  Yircbuw's  Archiv  ü^.  358.  o.  351.  1877. 
S)R.  Oeoheidlen.  Pllflger'a  Arohiv  U.  408.  1877- 
*\  J.  Bruylant^.   Bnll.  de  TAcad.  de  med.  de  Belgiqne  [4]  2.  18 j 
Jahresb.  f.  Thiercb.  Ibüü.  135. 
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F.  Bestimmniig  der  Phosphorsfture'). 

A.  Prineip.  Harn,  welcher  die  Phosphate  nur  als  zweifach  saure 
enthält,  wird  so  lange  mit  einer  Lösung  von  essigsaaiem  oder  salpeter- 
sanrem  Uranoxyd  Tersetzt,  bis  die  erste  Spar  flberschOssigen  UraiuMdses 
in  der  Fllssigkeat  nachweisbar  ist   Eine  Lflsong  Ton  salpetenaorem 

Uranoxyd  Ut  einer  von  essigsaarem  Urau  vorzuziehen,  weil  die  satpeter* 
saure  Lösung  beim  Stehen  weniger  leicht  basisches  oder  phosphor« 
saures  Salz  absetzt,  al^  dio  eMtfr«iaure,  ihren  Titer  also  leichter  unver- 
ändert erhält.  Bei  der  \ CrwtiKluiiK  von  salpetersaurem  Uran  wird 
Salpeti  isüuro  irci  (S.  25),  welche  vim  dem  gefällten  Uranphosphat  einen 
kleinen  Theil  in  Losung  bringt ;  um  dies  zu  verhindern,  wird  beim 
^ntriren  mit  s&lpetersaorem  Uran  dem  Harn  etwas  essigsaures  Natron 
ingesetxt.  üm  sicher  m  tdn,  dass.der  Harn  nor  iweibch  sanres 
Phosphat  entmut,  ftigt  man  ihm  noch  (eine  bestimmte  Menge)  Essig- 
sftore  hinza. 

Als  Indicator  dient  der  FlQssigkeit  xagesetite  CocheniUetinctnr, 
welche  mit  der  fibersehflssigen  Uranlösung  einen  grttnen  Nieder- 

schlag  giebt.  Man  titrirt  die  nahezu  siedend  heisse  Flüa<<igkeit,  weil 
sich  in  der  Wörme  die  Rildnnp:  des  L'ranphosphats  wcseritlirli  schneller 
vollzieht  als  in  der  Kalto  uiid  weil  die  Endreaction  in  der  Wärme 
schärtVr  auslallt  al>  in  der  Külte;  eine  in  der  Kfiltr  schwach  oder 
zweif«dlial"t  grüne  LrolK-  wird  in  der  Siedehitze  eiitscliicdeu  grün. 

Die  Yerwendang  der  CocheDilletitictur  ala  Indicator  ist  von  M»lot  ein- 
gvrflilirt»  Too  Meroler*)  »Is  «neh  für  di«  Titriranir  dM*  Pbovplioniiire  im  Harn 

geeignet  erkaunt  und  dadurch  dio  -i  ithor  fiblichc  aiiiitnndlirhr'  Verwendung  de» 
Ferrocyaoludium»  aar  £udreaction  eutbohilicb  geworden.  Titrirungen  aat«r  Ver- 
wendung TOD  CodienUlelln«tm'  ergeben  dieselben  BeeolUt«  ala  die  naeh  dem 
«UrTon  Verfahren.  Wenn  dauernde  Grnnffirhun«;  firiRntrolrn  i^^t,  lässt  sich  mit 
Ferrocvankahum  noch  keia  Uraoosyd  nacbwcmcn,  sondern  erst,  wenn  man  noeh 
einig»  Tropfen  Uraniaanng  hiumfilgt. 

Yenseben  den  Harns  ist  zur  Titrimng  der  Phoapborslare  riii  ht  nflibig. 
Genauer  werden  nhw  n.uli  Nrnltaiicr  di<  Ki  sultftfe.  wenn  man  dm  Harn  mit 
Ifaguesiamiftchnng  austUlit,  den  NiederscLlug  auf  eiuuiii  kluuiti)  Filter  mit 
ammoDbaltigem  WaHser  (1  Volumen  lOpvoe.  Ammoniak  und  8  Volumen  Waaser)  MW- 
wascht,  in  Essigsaure  löst,  die  Lösung  auf  50  rc  bringt  nnil  unter  Zu<iatz  von 
essigsaurem  Natron  wie  den  Harn  titrirt;  Nenbaucr  fand  dann  unter  Verwen- 
dung Ton  Ferrooyankalima  als  Indicator  auf  die  Tagesmenge  Harn  0.15— 0,2  g 
PsOs  weniger,  ala  beim  direkten  Titriren  des  Harris.  Nach  dem  abgeisderten 
Yerfaliren  eriiielk  Mef-oier  in  sahlreiohea  Versuchen  mit  der  Gewicbtaanalyse 
abereittstimmende  ReeiUtate. 

Haeb  Mercier  st5ren  Zneker  oder  Eiweisa  die  Beaeiion  niebt. 

1)  Menbaner.  Archiv  i.  wiasenaoh.  Heilk.  4.  22».  1859;  5.  319.  1860.  — 
Pinens.  Yirobow's  Arebiv  16.  137.  1869.  —  Boedeker,  Ann.  d.  Ch.  n.  Pbarm. 
117.  197.  1861. 

>)  Ch.  Malot,  Cheni.  Centralbl.  1887.  873  n.  1181.  —  J.  Mercier, 
daselbst  873. 
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Wie  Broockmann  oa«bgewieseQ  und  H»«welP)  bmUtigt  hat,  ist  der 
Titer  der  Uranlösnng  kein  eoti8tant«r,  sondern  iriohet  mit  dem  Terbritnehten 
Volumen  der  Ur&nlösnng.  Wenn  nach  B  r  o  ockm  au  ii  l)ci  iliMn  VerbrÄUch  vun 
20  CO  loe  i,d8ing  P^Os  uiseigt,  xeigt  der  ('abikoentimeter  bei  dem  Verbrauch  von 
91  ee  genau  5,0 mg.  von  40ee  5.140mg  P2O5  an;  omIi  H^eirell  enteprieht  der 
Titoi-  bi4  l,aco  liiHiilöHiiiiK  -ijOTniK'  P2O5,  bei  18— >SOee  6,0iBf.  Beide  Atttoreo 
haben  die  Titerwertho  tabellariHch  anfip^eben. 

B.    BorüitmiK  i.1<t  Los*nngeii. 

Die  Uranlüaong  mumt  auf  ein«  Phuapbatlöaoog  gestellt  werden,  welche  uu- 
gelilir  io  Tie!  Fhoephorelnre  entUlt»  «le  normuler  Hera  im  Dareheolmitt. 

1.  Die  Phosph  Atlösu  II  g  HolI  in  50  fc  genati  0.1  g  P2O5  enthalten.  Sio  lisst 
sich  durch  Löeen  einer  abgewogenen  Menge  reinen  Natronphosphats  in  der  bfr> 
reehneten  Menge  Weeeer  oder  daroh  TItriren  einer  Fhoeptaetlfievng  herstellen, 

a.  Durch  W&gung.  Die  Lösung  soll  10,084Sg  gewöhnliches  krystallisirtes 
Nstroimhoephat,  Ma|HP04,  12H2O,  im  Liter  eatlulten.  Das  kiafliohe  pboaphor- 
Minre  Natron  wfrd  so  oft  nnikrystallisirt,  bis  ee  ohlorfrei  ist  fmft  «elpetereMirem 
Hilber  uiul  SuljH'tcrsiure  keinen  NicdeiMchhig  im-hr  ^'iebtl;  die  Krystallo  Issst  man 
in  einem  mit  Papier  bedeckten  Trichter,  dessen  Schnabel  mit  Olaswolle  verstopft 
ist,  unter  hinflgem  ümrdliren  eo  weit  trodmen,  bis  ihnen  ineserlieh  keine  ICntter- 
laugo  mehr  mihfiftot.  Da  einersi'its  tlii'ser  Punkt  sclnvor  zu  behtinimen  ist,  die 
Krjrstalle  andererseits  aber  auch  leicht  verwittera.  so  w&gt  man  die  Erystalle 
nieht  direkt  eb,  sondern  beredinet  des  Oewidit  der  Krystalle,  die  gelöst  «erden 
Millen,  aus  dorn  Gewicht  Pyrophosphat ,  -nplchc  riiu-  a1ipow(){,'f  uo  Moufre 
KrystaUe  beim  Glühen  hiuterliast  (C.  BohumannJ.  Mau  zerreibt  die  Krystalle 
mftHrliefasi  gleiehmieeig  in  einer  Beibeehsle,  wigt  eine  Portion  dsYon  in  einem 
Plaf intirg-rl  ah.  entwässert  zuerst  voll«! 'uirli«  nntcr  100".  ^\üh\  (1ar:r:f  m  l 
nach  dem  Erkalten.    Bed«»iit«»t  P  liaa  Gewicht  des  abgewo^-f mn  Salzes,  p  (iar*  tn- 

P  2  X  138  P 

wicht  ib  s  geglühten  Salzes,  ho  imt  — —  =      .  3,7465  diejenigt»  Menge  des 

p       71  p 

Salzes,  welche  zu  einem  Liter  gelöst  werden  mass.  wenn  60  00  der  Lösung  0,1g 
PIQb  entbsltea  «Mlen. 

b.  Dureh  Titriren.   Die  umständliehe  Reindarstellung  des  Natronphoephste 

kann  man  ersparen,  indem  man  käufliches  Natronphosphat  unter  Verwrnchmp  von 
Alizarinroth  (S.  311  mit  0.1  n  Salzsäure  titrift.  Der  PhosphatlOflung  wird  eine 
aolebe  Coneentration  ortbeilt.  dnss  zu  27  cc  derselben  7,6cc,  oder  zu  38  cc  10.7 
oder  zu  49  cc  13,9  cc  der  Salzsäure  verbniucht  werden,  nm  das  einfach  saure 
Phosphat  gerade  in  zweifach  »aurea  überzuführen.  Bis  dahi»  soll  die  Lösung 
noch  braun  Hein,  ein  Tr^fchen  SAure  mehr  aber  das  Umschlagen  der  Farbe  in 
Citronengelb  bewirlcen.  Die  Titrining  mit  Metbylorsnge  oder  Cochenille  ist 
minder  scharf. 

9.  Eine  Lftsnng  Ton  100g  eeeigssnrem  Nstron  und  SOg  Eeslg- 

»änre  im  T,  itrr.  .\nf  ."50  liHrii  verwendet  man  5ce  dieser  Mischung.  Sie 
enthält  so  vk!  Essigsaure,  dass  alle  Phosphate  des  Harns  in  saure  übergeführt 
werden  nnd  nach  Neubau  er 's  vielfachen  Venniohen  such  die  genügende  Menge 
esaigsaurcs  Njitmn.  nm  alle  frei  werdende  Salpetersänro  zu  binden. 

3.  Cocheui lletinctur.  Man  verwendet  die  Lösung,  deren  Bereitung 
8.  90  angegeben  tst  oder  einen  mit  Alkohol  allein  bereiteten  CoehenillesuSKUg. 

4.  Uran  oxyd  1  ÖS  u  n  g.  Diese  soll  im  Liter  35.4G1  g  Urannitrat,  UOg  (NOfllj 
6  H^O  oder  29.969  g  ür  uLicetat  UO« 'C^H  .O:.).-  2  HjO  enthalten.  Man  löst  die  Salze 
in  etwas  weniger  als  1  Ltr.  Waascr,  titnri  die  Lösung  auf  die  Phosphatlusung  imd 
Terdflunt  nsdi  dem  Ausfall  dieser  Titration.   Der  Vrannitratldsnng  aetct  man  vor 


K.  Broockmann,  Repcrt.  d.  analyt.  Cb.  1.  212:  Ztschr.  f.  analyt.  Ch.  22. 
•0.  —  A.  £.  Haswell,  Bepert.  d.  analyt.  Ch.  2.  251;  Zteohr.  t  anaiyt. 
Ch.  22.  91. 
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der  TiterHtt  llung  einige  fS'ig  Niilriamaoetat  hinzu,  nm  die  freie  8»lp«ters»äurc  zu 
biuden,  tod  welcher  du»  Hätz  meüt  kleioe  Mengen  eoUiJüt.  Dm  UruMCetat  ent- 
bili  hiiillg  BMh  UnnphotiplMi.  ««lebM  «{«Ii  bmn»  Stoben  d«r  Löraitg  »baolieidet. 

wodurch  der  Titer  fitUch  wird;  sie  bewahrt  n»rh  Malot  ihren  Titer  besser,  ';:^<  Trn 
mm  »ie,  um  das  Uranpbu«ph*i  niedersosohlageu,  einige  ätoudea  im  J^iedi^n 
«rhUt. 

5.  Titerstellanf^.  Von  der  UrHnlüsang  soll  1  cc  5  mg  P2O5  anaseigen  oder 
et  sollen  Ton  ihr  inr  Titrimng  ▼on  50  eo  der  Pboephetlöeaiig  (1)  genau  20  der 
ürMilSeang  Terbrettdit  werden.    Man  mimt  50  oe  der  Pkoepluiili^ung   in  ein 

KoIIm-Ik  n,  fVigt  5  cc  der  A<-ftiitl<".HunK'  ''il  "owie  cinigf  Tropfen  der  Cofhenill«-- 
tinkiar  (3J  hinzu,  erhttet  zum  Sieden  and  laeat  von  der  Urauuiiratlöeong  ao  lang 
sollieBeen,  bie  die  nmgeeebfilielte  und  wieder  snm  Sieden  erhitete  Ifieebvng 
datu-rnd  scliwacli  alnr  dcutlirh  grün  giwordcn  ist.  Srlmn  die  ersten  in  die 
Flüaaiglccit  gelangenden  Trupfen  rufen  eine  bUulichgrtlne  Färbung  hervur,  welche 
eber  beim  ünuotawenken  dee  Kßlbebene  wieder  Tereebwindet ;  an«  der  denemd 
grflnt  ri  Mi'<<  hiinK'  sotEt  sich  die  grüno  Yt  i hinduiiK  dt^  Uranoxydn  tnit  (!t  in  Coelir- 
uiUefarbstuff  zugleich  mit  dem  Uranpbosphat  zu  Ikiden  und  dieses  erscheint 
dnakelgrfln  gefirbt.  Die  FIrbnng,  welebe  man  am  Sieberiien  an  dem  m  Boden 
gesnnk*  non  NiederHchlag  wahrnimmt,  soll  nur  schwfti  h,  am  Besten  gerade  sichthnr 
sein.  Im  Uals«  de«  Kölbchens  hangen  gebliebene  Pbonphat-  od«r  Uranlösung  muss 
rnr  dem  Eintreten  der  Endreaetion  abgeepritst  «erden.  Dann  Terdflnnl  man  die 
Urnnlösnnsr  nn.  dr»«»«  zur  Titrirnng  von  50 cc  Phosphatlosung  j^man  20 cc  der 
L'raniusaiig  eriorderlich  Kind.  Hat  man  z.  B.  19,Scc  der  UranluHutig  verbraucht, 
eo  eetzt  man  zu  der  übrigen  LfieiiDg  anf  Je  19,8  ee  ttod)  0.7  CO  Wasser  zu.  Man 
hat  sich  je«lorh  noch  dnrch  einen  neuen  VT-^nfh  zn  überzeugen,  ob  die  Lönung 
nun  auch  den  richtigen  Titcr  besitzt.  Hat  man  mehr  als  die  verlangten  20  cc 
Tcrbraucht.  ist  die  LüMung  al^u  zn  Terddnnt,  eo  dampft  man  de  ein  Stfldi  ein  und 
beginn!  di.-  Titcrstoltmig  aufs  Npii<». 

Bei  der  Verwendung  von  Uranacetat  ist  der  Zusata  von  Katriumacetat  nicht 
sn  nnterlaaeen,  «eil  daa  Uranphoiipbat  na«h  Kalfatti')  in  Folge  dee  mangelnden 
Balxgehaliee  scbleimlg  anafillt  ond  die  Endreaetion  dann  an  frflh  auftritt. 

G.  A  n  a  f  11  h  r  Q  n  g.   Bei  der  Bestimmtmg  des  PhoepbonSuregehalts 

lies  Harns  verfährt  man  mit  50  ec  Harn  genau  ebenso,  wie  bei  der 
Xiterstelliuig  der  Uranlfisimg  mit  der  PbospliatlOsoDg.  Man  lässt  an- 
fangs st)  lang  Uranlövnng  znfliesseii,  als  man  einen  Niedt  rsrlila^;  auf- 
treten *^ieht,  und  titrirt  von  da  an  mit  kleinen  Meng^en  I  ranlösun? 
weiter  l»is  zum  Eintritt  der  Kmireaeiion.  Die  auf  Seite  732  erwälnite  Ver- 
schiedenheit  im  Titer  der  Uranlßsung  ist  imr  bei  solchen  Bestimmungen 
zu  berücksicbtigen ,  wo  eine  möglichst  grosse  Genauigkeit  angestrebt 
wird.  Wenn  die  Uranldsang  beim  Anfbewähren  einen  Niederschlag  ge- 
geben batf  80  ist  ibr  Titer  vor  dem  Oebrencb  anft  Nene  festzosteilen 
und  die  Analyse  nach  dem  nenen  Titer  zn  berechnen. 

Mit   »tark   geftrbtem,  namentlich   ieterischen  Harne,  Übst  sich    die  Be- 

Bi^xtimnuntp  rrtir  «.dnvor  oder  v'tt  in\ht  fin«fnhren.  weil  man  <]i n  Eintritt  der 
Grünfarbuug  imlit  .Mtlier  erknmt.  Äl«n  kanu  »dchon  Hu.ni  nach  Modiglijino 
nach  dem  Ansannrn  mit  Sni/.  u  i«  r  Salpetereäui  durch  Permanganaft  entfärben 
(B.  I.  C  a.  8.  707),  nm«s  fit,.  r  .Lis  Filtrat  vor  der  Titrirung  nahezu  nentraiisiren. 
Oder  man  nimmt  die  Eridivaciiuti  uuhl  mit  Conchonille  vor,  sondern  mit  Ferrooyan- 
kalinni.  welches  mit  dem  überschüssigen  Urannalz  einen  braunen  Niederschlag  gi^^bt. 
Man  bringt  einen  Tr<qpfen  der  lOproe.  Ferroqrankaliomlöanng  anf  eine  Porsellan* 


<)  H.  Malfntti,  Ztodu.  f.  phyalol.  Ch.  16.  89.  189L 
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platte  od«'r  anf  eino  rrif  weissem  Papier  untcrlopto  OUstafel  nnd  Iä««t  pnM^-u 
Tropfen  Harn,  den  man  mit  eioem  QJaastab  hus  dum  Kölbchen  nimmt,  liiiizu- 
treten.  Die  Titntton  irt  TollMidely  wenn  die  ersten  Spnrm)  «tner  Bnuinlirlning 
•iehtb«r  werden. 

(r.  Bestimmnng  des  zweif«cli  and  des  einfach  sanrenPbos- 
phats  neben  einander.    Bestimmnng  der  Aciditftt. 

Nach  Frennd*). 

A.  Princip.  Aus  einer  Lösung  von  einfach  üaureni  Phosphat 
fiUt  Cfalofharynm  einfoch  tanren  Baryt,  wflhrend  tweifsch  sanree  Phos- 
phat in  der  Verdltnunng,  wie  es  im  Harn  vorkommt,  mit  Chlorbarynm 
keinen  Niederschlag  giebt.  Die  nach  dem  FSlien  des  Harns  mit  Chlor- 
barvnm  in  Ltenng  bleibende,  dem  zwei&ch  sanren  Phosphat  angehörige 
Phospborsftnre  ISsst  sich  mit  Uranlösnng  titriren.  Hat  man  den  Ge- 
sammtphosphorssiuregclialt  des  Harns  ermittelt,  so  erpiobt  die  Differenz 
zwisrlion  dieser  (.irösse  und  der  Menge  der  im  zweifach  sauren  Plio <|  hat 
enthultetieii  I'hosphoi-sätire  die  Menge  der  dem  einfach  saureu  Phosphat 
angehörigeu  Phoi!i>li«i\siiiire. 

Die  BeAtimmang  ist  nicht  gcman,  hauptsächlich  deshalb,  weil  sich  ein  Thcil 
de«  efnlkch  «aaren  Phosphats  mit  dem  Ohlorberyvm  SV  normalem  Phosphat  umsetxt, 

wflfhf»««  ftUHfnlit,  nnd  za  zweifach  saurem  Phosphat,  weklitH  in  Lösung  bleibt 
(8.  l>as  zweifach  sanre  Phosphat  erführt   also  eim  n  Zuwachs.    Bei  einer 

OonoentratlOD  der  Phosphate,  wie  sie  im  Harn  vorkommt,  bi  tra^'t  der  Fehler  nacb 
Freund  «nd  hhcIi  Liolilein  3^'o  der  im  ••iiif«ch  saurvii  l'liDspluit  enthaltenen 
Phosphorsaurt'.  Die  vuu  de  Jagur^j  aufgefiuxlone  That^nflic.  dass  Clilurcalciam 
ans  einfach  saarem  Alkaliphosphat  normales  Cal(  iuni]>hosphMt  ninderschlagt,  beein« 
trichtigt  die  Bestinunung  des  zweifach  Maren  Phosphat«  im  Barn  nicht. 

Licblcin')  bat  gezeigt,  dass  der  Zusatz  selbst  schwacher 
Säuren  fKs??igsäure,  Tetranxalat)  zu  einem  Gemisch  von  einfaeh-  und 
zweifach  saurem  Phospliat  di  «  Menpe  der  in  dem  zweifarh  'juuren 
Pli(»s]diat  enthaltenen  Phosj)lior>;uure  um  die  äiiuivalente  Grusse  ver- 
meint. Dur(  h  die  Ermittelung  der  Menge  der  in  einem  Phosphat- 
gemisch, wie  Harn,  als  zweifach  saures  Phosphat  enthaltenen  Phosphor^ 
sinre  bestimmt  man  in  Wirklichkeit,  nach  Lieb  lein,  nicht  diese  allein, 
sondern  alle  saner  reagirenden  Snbstancen  in  der  Form  dieser  Sfture. 
Die  Bestimmnng  derselben  ergiebt  sonach  einen  genauen  nnmerischen 
Ansdmck  fttr  die  Aciditit  des  Harns. 

B.  Erfordernisse. 

Dieeelben  wie  t&r  die  Beetimmnng  der  Qesammtphosphorsüure  im  vorher- 
gehenden  Absohnitk^  anaaerdem 

ChlorbarjumlSBung  mit  lOOg  BaCli,  2  H|0  ia  Liter. 

*)  E.  Frennd,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wiecensdi.  18SS.  S89. 

*)  E.  Freund.  Ztschr.  f.  phyfinl.  Ch.  1».  100,   1894.       V.  Lioblein, 
daselbst  20.  66.  1894.  —  L.  de  Jager,  Ztschr.  f.  phjsiol  Ch.  24.  303.  1898. 
Lieblein,  «.  «.  O.  7S. 
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G.  Amtfttliriiiig.  In  McoBm  nitA  die  Gesammtphosphofsiiirft 
nach  F.  (Seite  733)  bestimmt.  Ferner  werden  75  cc  Harn  mit  der  Cbloiv 
baiyomKisang  tnf  90  cc  AHfgefHUt,  umgescltftttelt  ond  filtrirt.  Anfangs 
geht  die  Flüssigkeit  trftb  dorch  das  Filter.    Man  giesst  sie  so  oft 

wieder  auf,  Iiis  das  Filtrat  völlig  klar  ist;  ein  trübes  Filtrat  giebt  m 
hohe  Wertho  für  die  Pliosphorsäni  e.  Vom  Filtrat  werden  60  cc 
( —  äO  cc  Uarn)  für  eino  zweite  Pliosphorsäürehestimmung  verwendet. 
Bei  der  FJerechnunp:  werden  3 von  der  für  die  Phosphorsäure  des 
einfach  sauren  IMiot^pliats  gefundenen  Zalil  von  dieser  PhofphorsÄure  abge- 
zogeu  und  der  Phospliorsiiurc  des  zwei  fach  sauren  Phosphats  hinzugezählt. 

Als  Maass  der  Acidität  gilt  der  auf  das  zweifach  saure  Phos- 
phat entfallende  Antheil  der  Gesammtphosphorsfiure. 

Für  dl«  AuinttilluDg  de«  Yerh&ltoisaeft  int  es  nicht  notüig,  die  gefaadea» 
iMiosphursanre  n  berMhnen;  miw  kaiin  dam  togltieh  di«  v«rbraiiehlen  Yotaniiii» 
der  Urantömng  fwmnduk. 

E.  Bestimmung  der  Kohlensftare. 

1.  Durch  Evacuiren  mit  der  Quecksilberiuttpumpe  und  Analyse 

des  gesammelten  Gases. 

Die  aas  dem  nativen  Harn  gewoaoeoe  Koblens&are  wird  als  freie,  die  darauf 
DMh  ZiiMitB  TOD  8iare  «TMuirto  «It  geboadso«  Xohleon&inre  bMeiobnet. 

2.  Mittelst  Durchleiten  von  Lnft. 

Wnrster  und  Bcbmidt^)  «nuf^en  dnnh  den  Harn  einen  lebbalten  btruu» 
Ton  Kohlen^änre  befreiter  Luft,  leiteti  iliest^  dure-h  Barytvaaaer  tob  bekannten» 
Qebalt  and  titriren  e«  wieder  nach  Pettenkofer  mit  Cnrcamapapier.  Di» 
Kohlensaare  sei  in  ^1^ — -1  Stunde  TnllHtändig  aaagetrieben.  Lieble  in ^)  konnte 
dorch  einen  lebhaften  Laftstrom  die  KuhlensAure  aus  50  cc  Harn  noch  niehl  in 
6  St.  Tollstindig  entfernen.  Dieae  Kohlenaiore  ist  die  im  Hsni  galfitt  «nthaltene- 
und  diejenige,  welche  durch  Einwirkung  dee  zweifach  aanrea  PlMMpbate  auf  di» 
Carbonat«  d«a  Harna  frei  wird  (8.  86). 

3.  Indirekt  nach  Lieblein.^) 

Versetzt  man  eine  Mischung  ron  einfaoh  lanrem  nnd  zweifach  saurem  Phos- 
phat mit  m&ssigen  Mengen  einer  Sinre,  so  nimmt  die  Menge  der  Phofiphora&ure- 
im  zweifach  saaren  Phosphat  äquivalent  der  angesetzten  8&nremenge  zu  (vergl.  G.). 
FAhrt  oao  «inen  solchen  Tenaeh  mit  Harn  aoa»  ao  bleibt  die  nen  gebildete  Meng» 
dee  zweffheb  aanren  Fboepbat^  hinter  der  Srwartung  zarflck.  Dl«  zur  Btldang- 
Ton  zweifach  saurem  Pliosphat  uirht  verbraachte  Mcn^o  Säure  ist  bei  dt-r  Zer- 
setcoog  des  Oarbonate  gebunden  worden.  Um  sicher  zu  gehen,  versetst  man  den 
Harn  mit  zwei  Tersebledenen  Mengen  Mnre,  wobei  der  Ansfkll  an  zweifach  saurem 
Phi>>^j)liat  ilrrst  ll)!!  ilirii  iiiu-^H.  Lii'l)li'iii  fand  Iifi  Ziinatz  von  0.4  und  0,8  co 
n  Easiguiuro  zu  50  cc  Harn  beide  Male  2,2  mg  weniger  Phosphora&ure  des  awei- 
fbeh  sauren  Phoapbata,  als  di«  BaebmiDir  eribrd«rt«.  Ava  dar  Difltorens  lieaae  aich 
die  Kohlensaure  berechnen.  Die  geftindene  KohlenafiirB  atammt  ans  d«n  Oarbooatan. 

>)  C.  Warster  n.  A.  Behmidt»  Oantralbl.  f.  Phyaiol.  1.  i99.  1887. 

^0  Li  0  M  0  i  n  .  n.  a.  O.  77. 
^  Lieblein,  a.  a,  O.  75. 
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Bei  kurzem  Kochen  eiOM  Barns  nimmt  nach  Lieb  lein')  die  Acidit&t  de» 
Harns  ab.  nicht  weil  Htrnttoff,  aondem  weil  Carbonat  dureh  das  sweifkch  Mure 
Phosphat  zerlegt  wird.  IM«se  Gröw»  llisk  «i«h  durch  die  AeidItllabMtliimnnig 
««eh  O.  ennitteln. 

I.  Bestimmung  der  Salpetersäure. 

Nach  Rull  mann  sowie  Wo}!  lils.^t  sich  die  Salpetersänre  im  Harn 
so  genau  wie  im  Wass<T  nach  dem  Verfahren  von  Schulze-Tiemaun^) 
{Schlösing)  bestimmen. 

Di*»  Mpthoilp  bprnht  darnuf,  (Tass  ilic  Xitratlösnng  in  einem  luftleer  pr«^- 
kochten  Reiben  mit  ciiur  EtHiiiichlurürlüHuiiK  nnd  Balzs&ure  Termincht.  das  ge- 
bildete Stickoxyd  duroli  Wasserdampf,  deti  timn  im  Kolben  entwickelt,  «usge* 
trieben,  in  <  iii<>m  MMMrohr  Aber  augekochier  Natrooiange  gesammeU  and  ge* 

messen  wird. 

Kur  gHiiz  t°riB€ltt.r  lliirii  onthalt  noch  alle  ur»prüu{{liL'b  in  ibin  enthalten 
geweeene  Salpeterftänre ;  beim  Stoben  des  Harns  geht  sie  allm&hlicb  in  salpetrige 
Store  über,  welche  sieh  nach  dieser  Methode  nieht  bestimmen  liaet  nnd  aacdi  dieie 
Terecbwiudet  zuletzt. 

Be  werden  Pinfge  Hnndert  Cnbikcentimeter  Harn  in  Arbeit  genommen.  Tor 
«1er  Behandlung  mit  den  Reagentien  innss  er  im  ZersctznngsgofösH  auf  ein  kleines 
Yolamen  eingedampft  werden.  Da  der  Harn  dabei  stark  schiorot,  verwendet  man 
nach  Böbmnnn  mit  gleichem  Erfolg  den  alkobolieehen  Annrag.  Der  Harn  wird 
dazu  nach  Weyl  und  Citron  bei  alkalischer  Reaction  in  einer  Silnilc  zum  Syrup 
«ingednnttetf  dteeer  mit  '^4  Yol.  Alkohol  ron  96  *^io  gemischt  and  21  Standen  steben 
gelassen  vnd  das  Filtrat  Im  Kolben  auf  ttngeflhr  15  ce  eingekocht.  Man  kann 
nncli.  na.li  Woyl  und  Meytr,  den  Harn  auf  100  cc  mit  10— 2(i  !■<•  Ttltii^si«  ver- 
setzen, den  Niederschlag  nach  24  Stunden  abdltriren,  ein  paar  Mal  mit  kaltem 
Wasser  nadiwaaehen  nnd  Filtrat  nnd  Wasehwasser  unter  Znaats  einiger  Olanber- 
«alzVrystaJlf  iitif  d<  iii  Wasst  rliad,  bei  alkalischer  nt'Ui-tion.  .«uf  30  ci-  •  itulftniiift  ri. 
nach  dem  Erkalten  Ültrirt  man  in  den  Kolben,  wascht  Schale  und  Filter  zwei  Mal 
mit  See  Waaser  naeh  nnd  kocht  im  Kolben  weiter  ein. 

Pfeiffer  n.  1"  hur  mann  lialxm  dagegen  gefomieu.  dass  Slick- 
oxyd  aus  Aminoiisal/on  so\vic  au>  Harnstoff  Stickstoff  entwickelt,  wo- 
durch das  Volumen  det»  (iascs,  welches  allein  aus  der  Öulitetersäure 
«temmen  aoIU  nicht  mierlieblici)  vennehrt  werden  keniu  Pfeiffer  u. 
Thnrmann  zerstören  die  sUckatoHhaltige  Sabstanz  durch  Erhitzen  mit 
Lange,  treiben  das  gebildete  Ammonialc  aus  und  bestimmen  die  Salpeter- 
flSnre  durch  Beduction  zu  Ammoniak  nach  Schulze*).  Wahrend  sich 
aas  den  Versuchen  von  Weyl  u.  Citron  die  gefundene  SalpctersÄure 
zu  94.0—122, 6*^/,,  der  erwarteten  berechnete,  ergaben  die  Versuciie  von 
Pfeitfer  o.  Xbnrmann  nach  ihrem  Verfahren  99,7— 101,2 ''/q. 


»)  Lieblein,  u.  a.  U.  77. 

E.  Ruh  mann.  Ztschr.  f.  physiol.  Cb.  9.  '233.  1881.  —  T  h.  Weyl  nnd 
Citron,  Virchow's  Archiv  101.  178.  1885,  -  Tb.  Weyl  und  A.  Meyer. 
Pdügcr'!*  .\rchiv  36.  45(5.  —  Sch  n  Ize -Tiein  :i  n  n  ,  bei  Freaeniu»,  Anleitung 
snr  qnant.  Analyse.  6.  Aull.  2.  1  .'»4. 

^)  Th.  Pfeiffer  nnd  H.  Thnrmann,  Landw.  VersnchiMtflt.  46.  6.  1895. 
—  Fr.  Schulze,  Fresenius,  qoantit.  Analyae,  6.  Aull,  1.  525. 
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Es  werden  50  eo  Harn  mit  10  g-  Natriamhjdrftt  in  «inem  LiatBer*«ohen 

DmckflS'^f'hohpn  im  Trofkrnkn^trii  8  Sttunlon  nnf  120  — 180"  erhitzt,  die  Flfliwig- 
keit  in  einen  Destillirkulbcn  gLHpült  und  der  au  dL<r  Flaschenwand  haftende  Be- 
i^ehlag  anf  ein  Filter  gespült,  gut  ansgewasohen  und  getrocknet.  Fliisaigkoit  und 
Wji-i  hwfi«ser  wrrden  »o  lang  gekocht,  bis  die  übergi  ln  ixle  Flüssigkeit  auf  Lackina» 
nicht  mehr  ulkalisch  reagirt.  /a  der  Flüsnigkeit  bringt  man  den  Inhalt  ilos 
Filtern,  weil  dieser  immer  ttwasä  Saijit  ter?4aiir<'  enthält.  Die  llednctioo  der  Salj)»  ti  r- 
H'äure  wird  durch  Zink  und  Eisenfcilspäni'  ixii  r  durch  eine  Spirale  aas  blankem  /ink- 
nnd  Eisenblech  Torgeoommen,  wobei  der  GoLalt  der  FläsMigkeit  an  Natriamb)  diat 
durch  ZnfBfeo  TOn  Lange  soweit  erhöht  wird.  da<M  auf  1  Theil  Wasser  9 — 10  Theil« 
N.iOH  kommen.  Bas  gebildete  Ammoniak  wird  ak»de»tilUrt.  in  vorgelegter  Saure 
aufgefangen  and  dSe  8&nre  nirfioktitriri. 

IHe  Destillation  dauert  sehr  lang  nnd  geht  nnter  starkem  Bohinmen  vor 

sich.  Dio  Renfjfnticii  onthaltrn  strts  f;rrinf;e  Mengen  Saljietor.^.lnrc,  iiarnrtitlich 
da»  Natrinmhydrat  nnd  man  bat  daher  nach  der  Mtiuge  der  angewandten  Lauge 
«ine  Conreetnr  Tommehnen. 

K.    ]>  (■  H  t  i  III  in  n  II  ^'  iltr  suljMtriKua  Öauri'. 

Die  salpetrige  ä&ore  I&sst  sich  nicht,  wie  die  Balpe^rsäure,  nach  ä c  balze - 
Tiemanu  bestimmen.  R5hmann')  ermittelte  ihre  Menge  auf  eolorimelriaeliem 
Wege. 

Es  wurden,  wie  bei  der  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  in  Wasser  nach 
Trommsdorff*)  10  co  Harn  so  weit  verdünnt,  z.  B.  auf  500— 2000  co,  daas 
100  ce  nach  Zusatz  von  3  cc  Chlorzinkstarke,  4  cc  0,.5  proccnt.  JodkaliumlÖHUDg 
nnd  See  verdOnnter  Schwefeleinre  nach  nngefihr  10 — 20  Minuten  ebenso  blau 
wnrden,  wie  anter  denselben  Bedingungen  100  ee  Wasser,  dem  0,02— o,05  mg 
Natrinmnitrit  xngesetst  war. 

In  Unrn.  wclr-hor  wfnit;»  r  al-«  1  mg  in  100  cc  enthält.  IS««-«!  «ich  wegen  der 
Trübaug  aud  Eigenfarbe  des  Harns  die  salpetrige  ääare  meist  nur  sehr  schlecht 
hestlmmen. 

§.  62.    Bestimmung  der  Basen. 

1.  Bestimmung  des  Kalis  und  des  Natrons, 

A.  Bestimmiing  beider  Alkalien  neben  einander. 

Von  den  verschiedenen  in  Torscblag  gebrachten  Methoden  geben 
nach  einer  sdir  grflndlichen  Untersnchnng  von  Kretachj')  nur  xwel 
snverlassige  Resiiltate.    Nach  beiden  Methoden  werden  die  Aikaliett 

nnter  niöglicbster  Abscheidnng  aller  anderen  Substanzen  in  Chloride  ver- 
wandelt, die  Gesammtmenge  beider  gewogf  n  und  nun  entweder  das  Kali 
al"^  Kaliuriiplatinchlorid  bestimmt,  worauf  sich  durcli  Abziehen  des  ge- 
tuiidoneii  Chlorkaliums  von  <ler  Summe  beider  Chloride  die  M'-ime  des 
Cblürnatriums  enriobt.  oder  es  wird  der  Chlurgehalt  der  (iesamnitiuenge 
der  Chloi  ide  be.stimim,  und  aus  diesem,  sowie  aus  dem  Gewicht  der  Chloride 
die  Menge  beider  Alkalien  berechnet.  Die  letztere,  die  indirekte  Metbode, 
dient  xagleich  als  Gontrole  der  direkten. 


')  K  (1  Ii  m  an  n  ,  a.  a.  < ).  114. 

Troinmadorf,  hei  Firirniua,  a.  a.  O.  160. 
^)  M.  Kretschy,  Ztscbr.  f.  analyt.  Cb.  la.  37. 

Veobsnar  a.  Vogal,  HawaaaljfM.  I.  lH.  Aal.  Bcarb«it«t  vea  Roppart  47 
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I)it'  einzelnen  Verfall runf^swei'-eu  unterscheiden  sich  weiter  dunh 
die  Art,  wie  die  Aikalichloiide  von  den  übrigen  Harubestandtheilen 
getrennt  werden. 


Dem  Verfahren  von  Leb  mann  ist  eigenthümlich,  dass  die  Chloride 
des  Harns  vor  dem  Verbrennen  der  organischen  Substanz  durch  /ll^;ltz 
von  Ammonsulphat  in  Siilpliate  ül)eri;efflhrt  werden,  welche  feuerbeständig 
sind,  wfilirend  sich  die  Chloride  schon  in  schwacher  Glühhitze  ver- 

flüchtij^en. 

Mail  verdunstet  100  cc  Haru.  oder,  w«nn  dio  Dichte  desselben  Über  1,020  be- 
trlft,  blo«  50  oc  «ator  Ztuats  von  9 — 4  ff  Ammoiwiilplut  (od«r  mehr)  in  einer 

PlatinsL'hale  znr  Trocknr»  und  verascht.  Rrf'tint  ?ich  dio  A^cho  nif-ht  ganz  weiss, 
so  befeuchtet  mau  sie  nut  einigen  Tropfen  Schwefel^iinre,  raucht  dio  überstJiüssige 
Sdiwefelsiare  ab  und  glüht  wieder.  Die  Aeehe  wird  in  1iei««er  Terdflnnter  Sals- 
a&nre  gelost,  filtrirt  und  das  Filter  chlorfrei  gewaaehen. 

Dio  Lösung  wird  siedend  mit  Cblorbarynin  aasgofallt,  und  noch  hcias  mit 
Ammoniak  und  kohlennaurcm  Ammon  übersättigt.  Das  Chlorbarynm  fallt  die 
SchwefelHänre  und  wenigsten»  einen  Thcil  der  Phosphorsaure,  das  Ammoniak  bei 
Oegenwart  too  ÖberacbäMigem  Chiorbarjam  den  Best  der  Phosphoreinre,  du 
kohleniaare  Ammon  mit  dem  Ammoniak  den  Kalk  nnd  den  grös^ten  Tlien  der 
Hagnesia  sowie  den  überschüssigen  Baryt;  die  Alkalien  sind  ji  t/t  als  riiluinlo  in 
Lueongi  die  in  dem  Miedersoblag  eiugeeoblosaeaen  liat  man  uuu  diesem  zu  ent- 
ziehen. Dies  ^ht  leichter  ala  mit  dem  Tolnminöeen  Niederschlag  Ton  Statten, 
wt-mi  m.'iii  iiui  h  K  r  o  t  zs  eil  in  11  r -)  «Ii«'  Flüssigkeit  mit  dem  gcsammten  Nieder- 
schlag vorher  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne  verdampft,  den  Kück»t«nd  l>ei  110^ 
troelmet  nnd  nach  Znsata  einiger  Tropfen  Ammoniak  mit  heiaaem  Waaser  behandelt. 

r>i'r  liüi'kstriihl  wiril  \  >  illstiitnli  i;  aus-iwa^clMM  und  dio  FIfl=5si  L;kfit  saiiiiiit   ilriii  lir- 

sprüuglichou  Filtrat  auf  ein  klctnos  Volumen  eingedampft.  Sic  darf  mit  Ammoniak 
nnd  kohlenaanrem  Ammon  keinen  Niederaohlag  mehr  geben;  tat  dies  dennoeh  der 

FiiH,  -^n  fallt  man  abermals  mit  Ammoniak  und  kohlni-^  aircm  Ammon  und  wS^rht 
•  ans.  Diese  Behaudloug  der  Flüssigkeit  liat  man  so  oft  zu  wiederholen,  bis  die 
Flüsaigkeit  mit  den  genannten  Beagentien  klar  bleibt.  Dann  wird  die  FMsaigkiait 
in  ei»! m  powogeneu  Platiutiegel  unter  100 0  zur  Trockne  verdampft,  dt  r  Bückstand 
bei  aufgelegtem  Deckel  längere  Zeit  zum  völligen  Trocknen  und  Verjagen  des 
Salmiaks  bis  nahe  cur  Bolbglnth  erhitzt  60.  S.  704),  im  Exsiccator  erkalten  ge- 
!:-i«f<?n  und  gewogen.  Man  erfahrt  di--  •^iimme  der  beiden  Chloride,  die  auaaer 
einer  Spur  Chlormaguesium  keine  fremde  hubstauz  mehr  enthalten. 


Mau  kftjin  in  dreierlei  Weise  verfahren. 

1.  Em  werden  100 — 200  ec  Hnrn  mit  Barytwasser  eingedampft,  der  Rückstand 
bei  btgitinender  Ilotbglnth  verkohlt,  die  Kohle  mit  luisaem  Wasser  ausgezogen 
oud  auf  dem  Filter  gewaschcu.  Da«  Filtrat  wird  uochmals  eingedampft  nnd  mit 
beifwiem  Wasser  aufgenommen,  wobei  sich  stet«  noch  eine  hedentende  Menge 
alkalischer  Erden  snsacheidet,  die  Lösung  durch  ein  kleines  Filter  filtrirt,  das 
Filtrat  mit  Salzsaure  eingedampft  nnd  die  Chloraikalien  schwach  geglüht. 


Ij  Tb.  Lehmann.  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  8.  508. 

^  M.  Eretzschmar,  Chemiker-Ztg.  11.  118;  Ztacbr.  f.  analyt.  Cb.  88.  95. 
>J  O.  Bange,  Ztschr.  f.  Biologie  9.  189.  1878. 
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2.  Der  Harn  wird  mit  Barytwasscr  versi  tzt,  der  über8chn^^sil,'l  Baryt  darch 
eiaea  Koblcnsaareatrom  gefüllt,  der  Kiedersoblag  aasgewMcheu,  Filtrat  ood  AiVaacb- 
w«MMr  elt)  gedampft  imd  der  Bfl«k*tand  rerkoUt ;  dann  weiter  wie  bei  1.  Du  Ter- 
fijiren  lasst  »ioh  eclmeller  ausführen  aU  1. 

3.  Ein  geme8<«cDes  Voinmen  Harn  wird  in  einem  eughalsip;«  u  Kolben  mit 
einem  gemessenen  Volameu  Barylwasser  vermischt,  wobei  zur  Au-sfallung  de»  Harna 
meiMt  das  halbe  Volumen  dee  Harns  genflgt,  Kohlensäure  eingeleitet  und  Tom  FiJtrftt 

ein  lÖO  cc  Harn  entH^rPchendc-,  Vninmeti  eingedampft,  verkohlt  u.  t*.  w. 

Alle  drei  Methoden  geben  anter  euiaader  gut  «timineode  Zableu, 


Mau  fallt  Harn  mit  dem  gleichen  Volumen  einer  Mischung  von  2  Vol.  Bar)  um- 
hydrftt  ond  1  Toi.  rblorbaryuin,  verdunstet  vom  FUtrnt  M— 100  co  in  einer  Tlatin- 
srhale  und  verascht  den  Bückiitand  mit  kleiner  Flamme  unter  Umrühren  mit  einem 
Platinspatel.  Die  Asche  wird  mit  Wasaer  und  einigen  Tropfen  Halssinre  erwännt, 
mit  Ammoniak  alkalleeb  gemacht,  mit  kohleuHaurem  Ammon  anügefallt,  Filtrat  und 
WMcbwaaeMT  tnr  Trockne  gebracht  und  der  Bückstand  gelinde  geglüht.  Dann 
wird  der  BSeketand  in  Waseer  anfirenommen,  noebmala  mit  Ammoniak  und  kohlen- 
»nurem  Ammon  behandelt,  das  Filtrat  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  in  einer 
kleinen  gewogenen  Platinacbale  verdauatet,  der  Hückatand  gelinde  geglüht  ond 
gewogen, 

Die  bei  diesen  BesUmmnngi  n  ;i;if;ewandten  Reagentien  dürfen  keine  Alkalien 
enthalten.  Da»  (^hlorbaryum  und  da.<i  Baryumhydrat  prüft  man  in  der  W>  .Tuf 
tiulche,  dass  man  eine  Lösung  desselben  beiss  mit  verdünnter  Schwefelaäun?  aus- 
Qtlt,  die  Flüssigkeit  möglichst  klar  vom  Niederschlsg  abgiosst,  in  einer  Platin« 
fcbale  zur  Trockne  verdonatet,  ond  den  Bückntand  glüht.  Der  wäHsrige  Anszufj 
des  Bückstands  darf  mit  Chlorbarynm  keinen  Niederschlag  geben ;  mwm  der  Auszug 
vorher  tiltrirt  werden,  so  verwendet  man  dazu  aaidiefreiea  Pnpier.  Dlireh  Um« 
krjatallisiren  erli&it  man  die  Verbindongen  rein. 

B.  13  e  s  t  i  m  m  u  Ii  g  de»  Kalis  als  K  a  1  i  o  in  p  1  a  i  i  ii  c  Ii  1  <>  i  i  d. 


Man  löst  die  G«saniiiitcbloride  hk  wenig  Wasser,  versetzt  die  Lflsong 
in  einer  PorKeUanschale  mit  so  viel  Platincblorid,  dass  beide  Chloride 
von  diesem  gebunden  werden  nnd  noch  ein  kleiner  Uebersdum  vor- 
handen ist,  nnd  verdunstet  im  ^^'a.sscrbad,  bis  die  Ltenng  beim  P>kalten 
erstarrt.  Per  Rückstand  wird  mit  einigen  Tropfen  Wasser  befeuchtet, 
so  das.s  '^jcli  das  Natriinii}ilatincblorid  gerade  löst,  dann  mit  einer 
Mi^rhnn.L,'  1  Vohniioii  Actlier  und  4  Vohimen  iil><oluteni  Alkohol 

ül<  iL'o^-eu  eiui^^e  Zfit  '-rehen  gelassen,  die  Flfi^-i'jktit  durch  ein  kleines 
getrockiietcs  und  gewu^'enes  Glaswollfilter  (Fig.  44,  S.  697)  abfiltrirt 
und  das  rückständige  Kaliumplatinchlorid  erst  durch  Dccantiren,  dann 
auf  dem  Filter  mit  dem  Aether>Alkohol  gewaschen.  Das  Glaswollfilter 
mit  dem  Niederschlag  wird  wieder  getrocknet  nnd  nach  dem  Erkalten 
im  Exsiccator  gewogen. 

1)  Salkowski,  Vircbow«  Archiv  310.  lüll  —  L  Mank.  daaeibet 
181.  Sappl.  22. 
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statt  d.is  K/iliump!ntiMi"liIiiri<l  mit  Aothor- AlVohot  7.11  lifhandcln,  kann  m»n 
den  f««t  trockiien  VordampfaugsrücksUnd  eioigo  Htoudeo  mit  SOproc.  Alkohol 
Ubergoflaeo  stehen  IsaMa,  dann  «bfiltrlreo,  Q&d  erat  mit  Alkohol  Ton  der  engeirebenea 
Stirke  vnd  dann  mit  Aethcr  waschen. 

Hu»«i  niftn  in  Ermangelung  eines  Olaswollfilter»  den  Niederschlag  auf  einem 
P;ipiei-filter  sammeln,  «o  wird  der  Niedersohlag  nach  dem  ▼ollntlndigen  Answasohen 
auf  dem  Filter  mit  heissem  Wasser  geldst,  da«  Filter  volUtändig  uus^cwiisohon, 
die  LöMung  in  einer  gewogenen  Schale  Terdoustet,  der  Bü«k«t»nd  bei  100  0  ge- 
trocknet und  naob  dem  Erkalten  im  Exsieoator  gewogen.  Trooknel  man  den 
Niederaeblag  «af  dem  Filter  direkt,  so  wird  das  Filter  moraoh  nnd  man  findet  m 
wenig. 

Eine  Methode  zur  Tolametriacheo  Bestimmung  des  Kalis  ist  von  Duber- 
nard^)  angegeben  worden. 

Aus  dem  gcfuiuleneu  Kaliumplatinchlorid  berechnet  man  die  ent- 
sprechende Menge  Ghlorkalinm  (100  Theile  Kaliiunplatmchlorid  ent>- 
sprechen  30,69  Theilen  Chlorkaliom)  und  zieht  dieses  Yon  der  gesammten 
Menge  der  (^oralkalien  ab;  ans  der  Differens  ergiebt  sich  die  Qoantitftt 
des  Chlomatrionis.  IMe  gefundene  Menge  Chlorkalium  giebt  mit  0,6817 
niultiplicirt  die  entsprechende  Menge  K^O,  die  des  Chlomatriams  molti* 
plicirt  mit  0.5302  die  eotsprecbende  Menge  Na^O. 

TM  r  X  Sä)  bestimmt  das  rVilornÄtrium  direkt  in  folgender  Weise.  Aus 
dem  alkoholisch  •ätherischen  Filtrat  vom  Kaliumplatinchlorid  wird  das  Platin 
dnreh  Balmiaklöenng  geflUlt,  der  Niederaeblag  auf  einem  Filter  mit  AetherwAl» 
kf^  hril  i;i  wa>rhrii,  Filtrat  snmmt  WnschÜÜHnigkeit  verdunstet,  das  im  ■Rfickstani 
betiiiditche  Chlorammon  durch  vorsichtiges  Erhitzen  verjagt,  der  Rückstand  mit 
Wasaer  anegexogen  and  in  der  Lösnng  da»  Chlor  titrirt.  Die  geAmdeno  Chlor- 
mt  iige  wird  nnt  Chlomatrinm  berechnet.  Das  Yerfahreii  ergiebt  etwas  sa  hohe 
Worthe. 

b.  IndirelLte  Bestimmung. 

Dieselbe  wird  unrichtig,  wenn  dem  Ghloridgemenge  Ghormagnesinm 
beigemengt  ist,  was  die  Regel  bildet  Nach  Kretschy  kann  man 
sich  dessclbt  ii  t  iitlc.li^ron.  wenn  man  die  Choride  vor  der  Chlorbestimmung 
in  einem  bedeckten  Platinliegel  eine  Stunde  oder  länger  der  dunklen 
Rotliu'lutli  ausfjot/t.  wobei  das  Clilormaguesium  in  Mafrucsiuinoxyd  ver- 
uaiulelt  wird.  Dif  Salzmassc  löst  man  in  Wasser,  bringt  i^ie  mit  der 
beigemengten  .Magnesia  in  ein  Bccherglas,  erwärmt  h'\>  nahe  zum  Sieden 
uud  fällt  mit  einer  klaren,  mit  Salpetersäure  stark  auKesäuerteu  Lü^ung 
Yuu  salpctcnsaurem  Silber  aus.  Den  Niederschlag  rtihrt  mau  tftchtig 
am  und  Übst  die  FlQssigkeit  noch  so  lange  in  der  Wftrme  stehen,  bis 
sie  sich  gekiftrt  hat,  dann  giesst  man  die  Flüssigkeit  durch  ein  asche- 
freies Filter  ab,  wascht  den  Niederschlag  dnreh  Decantiren  und  bringt 
ihn  zuletzt  direot  aus  dem  Glase  in  einen  gewogenen  Porzellantiegel. 
Zu  dem  Niederschlag  spritzt  man  von  dem  auf  dem  Filter  befindlichen 

1)  Pill..  III. -»r«1.  Ztsehr.  f.  «nalvt.  Ch.  25.  551. 

>)  Ci.  Ulcx.  itepert.  f.  aualyt.  Ch.  1.  306;  Ztwhr.  f.  aoalyt.  Ch.  22.  560. 
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Chlorsilber  so  viel  als  mOglicb.  Man  trocknet  dano  Niederschlag  uud 
Filter,  Terbrennt  das  Filter  auf  dem  Tiegeldeckel,  schattet  die  Asche 
in  den  Tiegel,  befeuchtet  den  TlegeUnhalt  mit  Königswasser,  trocknet 
abermals  nnd  erhitzt  endlich  das  Ghlorsilber,  bis  es  gerade  geschmolzen 
ist ;  es  soll  perlmutterartig  wtiss  sein.  Nachdem  der  Tiegel  im  Exsiecator 
erkaltet  ist,  wird  rr  gewogen. 

lOn  Thcile  ChlorsillxT  cntspreclien  24,724  Chlor.  We  Menge  des 
Chorkaliams  ergiebt  sieh  aus  dtr  k'ürmd 

K  Cl  =  4,64  495  S— 7,60  526  Cl. 

worin  S  die  Snnune  der  Chloride  nnd  Cl  die  Menge  des  gefundenen 
Chlors  bedeutet. 

Man  l;i»nn  »In^  Chlor  anch  darch  Titrirpn  besti'mmeD  nnd  wird  bei  sofr- 
fÄltiger  und  richtiger  AaHfübrUDg  des  V«rf«lireQ«  »och  richtige  BesolUite  er- 
h«lt«i. 

Die  indirekte  Methode  dient  zugleich  als  Controle  und  Correctur 
der  directen  Bestimmung ;  bei  der  direkten  Bestimmung  wird  die  Natron- 
bestimmung unrichtig  ans&llen,  wenn  den  Alkalichloriden  Chlormagnesium 
beigemengt  ist  Es  empfiehlt  sich  daher,  beide  Bestimmungen  neben 
einander  auszuführen,  was  leicht  geschehen  kann,  wenn  man  eine  grössere 
Menge  Harn  als  die  angegebene  in  Arbeit  nimmt,  die  Lösung  der  Chl(Nride 
wägt  und  von  dicsor  wieder  für  beide  Bestimmungen  abgewogene  Mengen 
zu  den  Aoalyseo  verwendet. 

c.  Bestimmung  des  Kalis  allein. 

a.  Nach  Heintz  verHutzt  man  cc  klaren  Hanl  mit  PUtiuchlorid  and 
dem  dreifachen  Toinmen  einer  Mis^nng  von  l  Volmnen  Aetber  und  4  Yolnmen 

absointem  Alkohol,  lasst  di«^  Mi-<>  hnii^,'  24  Stnn?1.-ii  T  rilr-ckt  stehen,  sammelt  den 
Niederschlag  anf  einem  aschelreien  tilter,  wa«»chl  ihn  mit  Aether-AJkohoI  aus  and 
trocknet  ihn  aaromt  Filter.  Dm  Filter  wird  denn  saMmmengefaltet,  in  eüiem  be- 
deckten Pnrzf>l!:.Titii  ;,'<-l  in  tii<');^'!i(»h>'t  {»prinf^er  Hitze  verbrannt,  der  fllühriickstand 
gewogen,  dann  iiiicli  iluui  mit  beiHwm  Wasser  vulli>ir  chlorfrci  ijewaHcben.  aber- 
mals geglüht  und  gewogen.  Die  Gewichtsdifferens  ist  gleich  dem  Gewicht  «ies 
Torhandenen  rhlnikalimn >.  —  Um  die  Zersetzung  der  Platinchloridsalze  vollständig 
SQ  erreichen,  iu^i  man  nach  Freüeniua'j  dem  Niedorsclilag  vor  dem  Glühen 
etwa»  leine  Oxalsäure  zn,  nach  dem  Glflhen  aber  befeuchtet  man  den  Bflekatend 
mit  verdünnter  Sulzsrii'.re.  nm  etwa  anx  drm  (lilMrk.ilinm  gebildetes  kolilenaanree 
Kali  wieder  in  Chiorkalmni  zn  verwandeln,  trocknet  und  glüht. 

b.  Tersnebe  Balkowski*»,  da«  Kali  de«  znror  eoncentrirten  Harne  mit 

Weinsäure  zu  l.i  --tiitiin''ii.  <  r;.'ril,rti  I^tmiu^  Lrri!i>f '-''  H  Ti'-^ul'ate ;  sie  ti'den  we;,'en  Ver- 
onreinigung  den  sauren  weini^aureu  Kalis  ntctn  zu  hoch  aua.  Bubin^i  maehte  die 
gleiche  &fahnmg.  Genauer  als  im  Harn  direkt  Uest  «ich  da«  Kali  dsrch  Wein- 
elnre  in  der  Hamaaotae  beeUmmen,  wenn  aaeb  nieht  so  genau  als  mit  Platinehlorid. 

1)  HeIntB,  PoggendorlTe  Ann.  66.  188;  Warsburger  med.  Zttehr.  2.  90 
n.  ~  I.  Münk.  Yirchow's  Archiv  69.  864.  —  Fresenius,  Anleitung 

zur  quantilativeu  Analyse  ^  127.  6.  ^ 

^  E.  Salkovski,  Ffldger's  Ar«h.  6.  209.  —  A.  Bob  in,  Gas.  mid.  de 
Pari»  1889.  965. 
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2.  Bestimmung  des  Ammoniaks. 

I.  Nach  Schlüsing. 

A.  l'rincip.  Das  Vorfaliron  beruht  darauf,  dass  aus  einer 
Flüssigkeit  vcrduiiNteiuies  Ammoniak  (oder  Aminoncarlioiiat)  in  einem 
geschh)s.sent'n  Uaumc  von  Schwefelsaure  ganz  aufgenommen  werden  kann. 
Durch  Zurücktitnren  der  noch  freien  Schwefelsäure  erfährt  man  die 
Menge  des  absorbirten  Ammoniaks.  Aus  Salzen  wird  das  Ammoniak 
dmreh  eine  schwache  Basis,  welche  andere  stickstoffhaltige  Substanzen 
nicht  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  zersetzt  (Kalkmilch),  in  Freiheit 
gesetzt  Enthslt  der  Harn  Garbaminstare,  so  gesdlt  sich  das  Ammoniak 
derselben  dem  aus  den  Ammonsalzen  hinzu  (S.  267).  Die  An- 
wendbarkeit des  Verfahrens  auf  den  Harn  hat  Neubauer*)  bewiesen. 

StRtt  der  Kalkniiloh  lässt  sitli  muh  Münk  2)  anch  eino  8— lOproc.  8oda- 
lösang  anwenden;  Katronlaage  aber  entwickelt  auch  aoe  anderen  stiokstoffhaltigen 
Terbindongen  als  den  AmmoRMlxen  Ammoniak. 

Phoephurrtaiiro  Ainmoii-Magnesia  ▼erhält  sich  nach  Berthelot  nnd  A  n  d  r  6  •) 
ganz  anders  als  Ilani.  Cili  itunliydriit  fn-ibt  nus  ihm  bei  nit'ht  wi  hr  lantjt>ni  Kochen 
nur  eiutiii  Tlivil  des  Auimuiiiuk&  uu»,  in  dir  K.ilto  dauert  die  Keaution  lutiMidlioh 

Innii:  bei  Einwirkung  von  Natronlauge 
in  Gcpenwart  von  Magnpsiumsalzen 
lässt  sich  in  der  Kalte  und  niil  ver- 
dfinnten  LöMungen  die  Zenetsung  faet 
nicht  sn  Ende  lOhren. 

B.  Erforderliche  Lösungen. 

1.  yiertt  l-Normalschvefel- 

säure; 

2.  Zeh  n  t  0 1  -      r  in  a  i  nat  ronlauge. 

C.  A  u  s  f  ü  Ii  r  u  n  g. 

Mau  stellt  auf  die  Platte  eines 
Exsiccators  von  der  Form,  wie  sie 
in  Viii.  ')l  dargestellt  ist,  eine 
tiache  Schale  mit  steilen  Wänden 
(abgesprengtes  ßeehcrglas),  welches 
25  cc  ültrirten  Uaru  enthält,  legt 
darauf  ein  aus  einem  Glasstab  gebogenes  Dreieck  nnd  stellt  auf  dieses 
eine  zweite  kleinere  Schale,  in  welche  man  aus  einer  Bürette  20  cc 
V4  Kormalschwefelsäure  gefüllt  hat,  bestreicht  den  Band  der  Glasglocke 
gut  mit  Talg,  fttgt  dem  Harn  mindestens  10  cc  Kalkmilch  hinzu  und 
setzt  sogleich  die  Glasglocke  dicht  auf.  Nach  3—4  Tagen  ist  ans 
dem  Harn  meist  alles  Ammoniak  ausgetrieben,  und  von  der  Schwefel- 

Neuhauer,  Journ.  f.  prakt.  Ch.  04.  177. 
«)  I.  Münk,  VlrchoW«  Archiv  69.  865.  1877. 
9)  Berthelot  n.  Andrö,  BalL  de  la  eoc.  cliim.  [2]  47.  485.  1887. 


Fig.  51. 
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Siiure  absorbirt  worden.  Wenn  die  Flüssigkeit,  welche  die  Glocke  in- 
wendig beschlagen  bat,  alkalisch  reagirt,  so  spQlt  man  sie  in  die 
SchwefekSnre.  Man  fiLrbt  dann  die  SchwefelsüiK  mit  HethjloraDge  mid 
und  titrirt  mit  der  ZehnteUNatronlange  bis  zum  üebergang  des  Roth  in 
Gelb  znrQck,  was  sich  sieber  erkennen  Iftsst,  wenn  man  die  Firbnng 
mit  der  vergleicht,  welche  mit  Methylorange  gefärbtes  Wasser  besitzt.  So 
viel  \nj-Nonnalnatronlaage  man  zur  Neutralisation  der  20  cc  ^/^-Nornial- 
schwefolsänre  weniger  verbraucht  bat  als  50,  so  viel  mal  1,7  mg  H,N 
hat  man  gefunden. 

Htatt  der  beschriebenen,  von  Neubaaer  herrfthrenden  8i;haJe  bedient  man 
»ich  be»iter  einet»  Scbwefelsaarcnapfen  aas  oiuem  Exiticcator.  Das  Glasdreieck  ittt 
d«im  fiberiläflsig. 

Nacli  N  «•  u  1)  rt  11  (  r  an]]  man  Norinalscliw<  f>  I-:ini  H,  nml  /.wav  lOcc.  anwenden 
and  mit  '/i  u  Lauge  zarücktitriren;  da«  i«t  viel  zu  viel  Bäare.  Ich  empfehle  »tait 
deesen  30  oe  ^4  ^  B&nre,  wobei  die  filore  immer  noch  in  gromem  UeberedinM  Tor- 
banden  ist,  nod  fSr  de«  Zarüektttriren  '/iOB  Lsuge*  Die  Beetimmnng  wird  ao 
genauer. 

Bei  ei weiMheltlgen nnd  oonoenirirten Hamen  branoht  tm nach  HallerTordeni) 
5—8  Tage,  ehe  alle»  Ammuniak  au»  dem  Harn  entwichen  ist ;  um  »icher  zu  sein, 
da««  man  den  Versnob  nicht  sa  früh  «bbrieht,  soll  man  die  Bcbwefelsinre  gegen 
andere  answeebeeln.   Ber  Orund,  weshalb  die  Amraoniakabsorption  so  tIoI  Zeit  in 

Anspruch  nimmt,  ist  wohl  zum  Theil  darin  zu  »u<  In  ii.  Ansn  «ich  die  Olocko  innen 
mit  Wasser  beachlagt,  welche«  Ammoniak  abaorbirt.  Da«  £v««mren  der  Uiocke 
TOT  dem  Kalkcnsatz  snm  Harn  (Bobland*)  beReitigt  diesen  üebelatand  nicht 
gaas,  weil  sich  nach  einiger  Zeit  doch  Wanser  auf  der  Glocke  niederschlägt. 

Die  Verwendung  eiweiHshaltigen  Harns  halten  Salkowski  sowie  Halomon'*) 
wegen  der  leichten  Zersetzbarkoit  des  £iweisse>«  für  unzul&iiiig.  Da«  Eiweiß  kann 
na^  dem  Terfkhren  von  Salltowski  (8.  449)  abgeschieden  werden. 

Der  Hnrn  nm-*-^  fritch  sein.  T'm  Mrr  fit:iiu.>!ii:ikali-rht  n  Z'  r-^i  t /uiii;  v..rzn- 
b«ugeu,  beschickt  mau  da«  bammelgefil»»  nach  HallerTordcu  mit  »o  viel  rhcDol» 
19«nng,  das«  der  Harn  znletst  3— fiO/o  Phenol  enthltt.   In  frisdiem  Barn  ver- 

liiin!.  rt  nach  S  ,■(  1 o  w  .s  t  i  -.nu  ir  iKirh  K  i  e  h  e  w  e  1 1  i*  r  KiUkmilrli  ilic  iUuTniin'.i- 
knlischc  Gährung,  doch  giebt  phenulbnltiger  Uaru  ungefähr  10 'Vo  weniger  Ammoniak 
als  bio«  mit  Kallimileh  Teraetzter.  —  Mach  Bcbwarz^)  soll  der  Harn  stet«  mit 
Chloroform  stcrilirtirt  wer  l-  n  ;  nnterltsst  man  es,  mo  findet  man  zu  viel  Ammoniak. 

Da«  Verfahren  li«»t  »ich  nach  Mnnk^j  l>ei  genägend  langer  2eit  für  die 
Ammottiakabsorption  anch  anf  Hnndeham  anwenden, 

11.  iJnrcb  AbdestiUiren  des  Ammoniaks* 

Naeb  Wnrster*)  iSsst  sieb  das  Verfahren  von  ScblOsing  erbeb- 
lich abkürzen,  wenn  man  das  Ammoniak  im  Yacnnm  abdestillirt.  Man 
verffthrt  in  folgender  Weise. 

E.  Hallervorden,  ArehiT  f.  exper.  Pathol.  18.  987.  1880. 

2i  n,,hhind.  Pfiügor's  .Archiv  48.  32. 

•>J  äalkowaki,  Ceutralbl.  f.  d.  mod.  Wis^enüch.  1880.  690.  —  W.  Salumoa, 
Tirchow*«  Arehir  97.  150.  1884. 

^1  Salknwski.  Vircho'A'H  Archiv  5H.  4Hr;.  Kieseweller.  bei  Haller« 
vor  den,  a.  a.  O.  —  £.  Schwarz,  Wiener  med.  WocheuHchr.  3.  1893. 

A)  I.  Hnnk,  a.  a.  O. 

<)  C.  Wurster,  Centralb).  f  Phyaiol.  1687.  485. 
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1.  Der  DestilUtionsapparat  besteht  nas  zwei  dickwaadigen,  durch  ein  OlMrohr 
mit  «iOBader  TerbnndenoD  Flaschen.  Ton  denen  die  eine  zur  Aufniihnie  dos  Harn» 
iMVtimnt«,  blo»  mit  dem  Boden  auf  50  o  erwArmtes  Wauer  berflhrt»  die  sweite,  in 
irekher  sieh  der  Sohsnm  eiraimefai  soll,  ganz  in  dw  Waaeer  eingetMieht  ist.  Die 

zweite  Flasche  ist  mit  einem  dreifach  durchbohrten  Stöpsel  versehen;  die  eine 
Bohmng  nimmt  das  Olaarobr  der  ersten  Flasche  auf,  die  aweite  fährt  zum 
sori)tion8gof!(sft  und  die  dritte,  wthrend  der  DeatHlattm  Tersehloesen  gehaltene 
OoffnnnK  dit-nt  /um  Einlassen  von  Lnft  nnth  Btfndignng  der  Destillation.  Der 
Apparat  wird  mit  einem  Tuch  bedeckt,  damit  man,  falls  der  Lnftdrnck  die  evacairten 
Flaschen  xnsammendrdelt,  tot  der  umher  geschlenderten  Plilssigkeit  geftchfitxt 
i^t.  AIh  AbH()^Jlt^üII^*^^^■ffi•*s  «lii'nt  i-iii  HfarkwainliKor,  in  kaltom  Wa^Nor  stehender 
Eagelapparat  mit  40— ^0  cm  langen  Sclieukelu;  er  wird  mit  oiuem  abgemeasenen 
Tolttoien  tilrirter  Behwefelsftnre  fl.  B.)  beschielet. 

In  die  erste  Flasche  misst  man  20  cc  Harn,  vt  rst  t/t  ihn  mit  5 — 10  cc  Baryt- 
wnsi^fr  (H.  45),  oder  mit  fester  Magnesia,  odtr  mit  Kalkmilch,  drückt  die  für  die 
l'liischt  n  l)e«timmten  Stöpsel  in  dieselben  und  eviteuirt  mit  der  Wasserstrahlpumpe, 
wiir.nif  i\vv  Harn  in  lebhaftes  Sieden  gerftth>  Wenn  zwei  Drittel  der  Flüssigkeit 
übcrdi  -itillirt  «iiul.  i^t  auch  alles  Ammoniak  ausgetrieben,  was  in  '/l  Stunde  erreicht 
sein  kann.  Mita  lasHt  Luft  in  den  Apparat,  spült  die  Scbwefels&nro  in  ein  Becher- 
glM  und  tltriri  mit  Tlertel-NonnalUttg^e  sarilek. 

Zur  VerhfKnii^,'  dt-s  SchriuiiKMi-»  bringt  Schwarz')  zu  «lom  Harn  eiiiipe  Oramm 
Magnesia  oder  Meerschaurapulver,  so  daas  ein  dicker  Brei  entsteht  mid  macht  mit 
einigen  Tropfte  (sicher  m  wenig)  Kalkmilch  alkalisdi.  Er  «trwirmt  da«  Wasserbad 
auf  SO-^SO*^  und  llaat  das  Braeoirwi  bis  eine  halb«  Stunde  daa«ni. 

2,  Nencki  a.  Zaleski*)  haben  dem  Apparat  eine  andere  Form 
ertheilt. 

Znr  Anftiabme  des  Harns  dient  ein  starkwandigss,  sieh  von  nnteo  nach  oben 

crwritcrndf«  fllftsirjcfni'«,  woppn  do?«  Srhiinmon»  von  1.5 — 2  Ltr.  Inhalt  fKecipient). 
Der  Kftutschukpfropf,  mit  welchem  das  öelass  verschlossen  ist,  träyt  ein  Thermo- 
meter, welches  bis  in  den  Harn  reicht,  einen  Tropftrichter  mit  Gl&shahn.  und  das 
OasableitunK'^r'ihr.  nn  welchem  in  dem  .uifVtt'i;,'»  ndou  Tln  il  3  Kuj^-dii  imgeblaHeu 
sind.  Die  \ nr;,'.  Ii  ^t.'  HcLwtlolsäure  botlndet  »ich  iii  tiut  in  l;ui^'>  ii,  um  f,'i  -M-hlonHeuen 
Endo  zu  3  Ku^:«  In  aufgeblasenen  weiten  starkwandigcn  Gl.i^roljr.  Es  wird  gIcichfallH 
diirch  einen  Kauts  ■liukj)fropff  n  vrr*flilos-»f>fi.  Bis  Tlohi-.  w.-Iches  das  Ammoniak 
überführen  soll,  i eicht,  Jun-h  ilcii  lMii>j»fcfi  hia  auf  Ueu  Buden  de»  Sauregefasse» 
Vnd  iat  mittelst  einen  GlaKhahns  mit  di  in  Gasableilungsrühr  v<irbunden.  Aus  dem 
Säuregofass  führt  <  iii  l'ohr  auf  den  Boden  einer  kleinen  Woulf 'sehen  Flasche 
zur  Aufnahme  ctwii  ülui  gerissener  Säure,  Au  diese  Woulf 'sehe  Flasche  sehlicäst 
•sich  eine  zweite  an,  falls  an<«  der  WnsserstrahlpQmpe  Wasser  in  den  Apparat  flieasen 
.•sollte.  ~~  Der  Apparat  ist  im  Archiv  t.  exper.  Patbol.,  a.  a.  O.,  sowie  im  Cbstn. 
Ccntralbl.  1S9C.  1.  510  abgebildet. 

Der  Apparat  wird  mit  Harn  nnd  mit  Behwefeltlnre  beeehiekt,  wie  bei  I.,  der 

Ro«'i[i!t  iit  bis  zum  Hals  schwebend  in  ein  Wa<i-i  rharl  prf  tjuulit,  Es  wird  zurrst 
daa  Sauregefäai»  evacuirt,  wahrend  der  Hahn  zwischen  diesem  und  dem  Becipieuteu 
geschlossen  ist,  dann  wird  dieser  Hahn  Torslehtig  ge&flhet.  Gehen  keine  Ossblasen 
niohr  durch  die  Schwefelsäure,  sn  wird  drr  Vrrbitidun;;'sbahn  gi  '*ch!n-^«sen  nnd  durch 
den  Trupftrivhter  langMUi  50  —  100  cc  Kalkmilch  vuu  1.UU5  — 1,UU7  Dichte  zugelassen 
(100  PC  Kalkmildk  von  1.007  Dichte  enthalten  0.T5  g  CaO  *ss  0.455  H9IO.  Man  sehliesst 
den  Ilnhti  di^s  Tropftrichters  nnd  nftnf  t  dm  VorVdndungshahn  vorsichtig,  so  da.ns 
das  Gas  nur  langsam  durch  die  SchwetelHauro  streicht.  Entweicht  kein  Gas 
mehr,  so  heizt  man  das  Waaserbad  an;  bei  30—32^  findet  lebhaftes  Sieden  nnd 
starke  (rasentwicklung  statt.   Das  Sieden  wird  8  Stunden  unterhalten,  wobei  man 


E.  Schwärs,  Wiener  med.  Woehensehr.  8.  1898, 

M.  Nencki  u.  J.  Zaleskt,  Archiv  f.  exper.  Pathol.  S6.  886.  1895. 
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di«  T«mp«ratnr  allmählich  auf  35 ^  »taigeii  UmsI.  aber  nicht  höher.    Man  sperrt 

finnn  zn<>rst  <ltii  IIhIim  (Ur  Wasserlnftpnmpr  ali.  schlir-.Kt  ikn  YtrliindniiRshahD 
mid  füllt  duicli  dvii  Tropftriehter  den  Recipit;iiku  l&iigsam  milLuft;  lUrauf  uffhet 
man  vorsichtig  den  VerbindnngHhabn.  Die  Bänre  wird  «in  dem  H&nrobehilt«r, 
wenn  nöthii;'  ans  der  ersten  Woalf'aeb«n  FlMobe,  fomer  »Q»  dem  Clsaleitiing;»- 

rohre  sorgläUiK'  «uugeapült. 

lü  Paiallelversuchen  stimmlcii  die  Resultate  bis  auf  3 — b^jg  des 
Ammoniaks,  sowie  mit  Bestimmimgen  nach  Bohlan  d  (I)  flberein.  Harn- 
stoff und  Kreatin  werden  unter  den  angegebenen  Bedingungen  nicht 
zersetct.   Der  Harn  darf  Eiweiss  enthalten. 

III.  Bestimmung  mit  riuti  iichl  orid. 

A.  Nach  Hcintz.  Man  verfährt  nach  §62.  1.  c.  S.  741.  Aus 
der  gefunileiu'ii  Menge  ("hlorkalium  lässt  sich  berechnen,  wie  viel  von 
ilem  gesammten  Platin  dem  Kaliumplatinchlorid  angehürte.  Mau  zieht 
diese  Menge  Platin  von  der  gesammteu  Platinmeuge  ab  und  erfährt  so 
das  Gewicht  desjenigen  Platins,  welches  im  Ammoniamplatincblurid  ent- 
halten war.  Ans  dieser  zweiten  Platinmenge  Usst  sieh  aber  wieder  die 
Menge  des  zngeh<tarigen  Ammoniaks  berechnen.  100  Theilen  Chlorloüiam, 
entsprechen  130,71  Theile  Platin,  100  Theilen  Platin  17,445  TheUeH,K 

B.  Nach  Schmiedeberg*).  Es  werden  20  cc  des  filtrirten 
Harns  in  einer  konischen  Kochflasche  mit  Platinchlorid  und  dem  5 — (5- 
fachen  Tolumen  eines  Gemisches  Ton  2  VoIuhk  ii  iihxilutcni  .\lkohol  und 
1  VolniTif^Tt  Aethor  versetzt  und  der  Nie<l('r<(  li!atr.  iiat-li  -j  \  stiliidin^pm  Stehen 
an  eiiu'in  kühlen  Orte,  auf  dem  Filter  gesauniielt  nml  mit  Aether-Alkohol 
gut  ausgewaschen.  Nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  \vir<l  der  Nieder- 
schlag sammt  dem  Filter  in  der  inzwisclieu  getrockneten  Flasche  mit 
Wasser  Übergossen,  dem  einige  I'roccnt  Salzsäure  zugesetzt  sind,  und  mit 
metallischem  2änk  in  mtssiger  Wirme  redncirt.  Nach  kurzer  Zdt  ist  der 
ganze  PUtinniederschlag  zersetzt  und  man  erhilt  beim  Filtriren  eine  farb- 
lose Flflssigkeit,  welche  unter  Zusatz  von  gebrannter  Magnesia  destillirt 
wird,  wobei  man  die  Destillation  so  lange  fortsetzt,  bis  das  Destillat  keine 
Spur  alkalischer  Keaction  mehr  le'int.  Da^^  Destillat  fängt  man  in  10  cc 
Normalschwefclsäuro  auf,  concentrirt  es  im  Wasserl»iul  und  titrirt  die 
Schwefelsäure  mit  Viertel-Normallauge  zurück  (vgl.  1). 

Der  Platinniederacblag  enthält  nicht  blo«  Ammoniak,  sundern  auch  andere 
ätickstoffhaltige  äubsUnEen,  die  nach  der  Atutreibong  de»  Ammoniaks  daruh 
Megneeia  bei  der  Deetillatioa  mit  Kalilraipe  nooh  Ammoniak  entwieketn. 

Das  Yer&hren  von  Heintz  giebt  nach  1.  Münk  sowie  nacli 
Feder  fast  genau  dieselben  Resultate,  wie  das  Verfiihren  von  Schlösing, 
ebenso  nach  Hailervorden^)  das  Verfahren  von  Schmiedeberg. 

1)  Schraiedeberg,  Arebiv  f.  ezper.  Petbol.  7.  186, 

2)  Feder.  Ztflcbr.  f.  Blal.  14.  16S.  —  E.  Ball«rvorden,  Areblv  f.  exper. 
I'athol.  10.  132. 
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IT.  Hfteb  L»ls0h«iiberf  «r. 

Latsohenber  g  e  r  M  bat  ein  VeifKbr«n  Migegebeu,  naeb  irelobem  daa  Amino* 
nink  des  Harna  dttrcb  ll«aal«r*icbea  Beagana  auf  oolorimetriaebaiii  Wega  be< 
atimoit  irird. 

3.  Bestimmiing  des  Kalks  und  der  Magnesia. 

I.  Bestimmung  des  Kalks. 
1.  Durch  Witgen. 

A.  Princip.  Diese  Methode  der  Kalkhestimmong  hemht  darauf, 
dass  aus  der  essigsauren  Auflösung  des  phosphorsaureu  Kalks  durch  oxal- 

siiures  Animon  der  Kalk  als  oxalsauer  gefällt  wird,  und  dass  oxalsaurer 
Kalk  •hirch  Glühen  in  kohlensauren  Kalk  und  zuletzt  in  Aetzkalk  Über- 
geführt wird.  Da  dir  oxnl«aure  Kalk  in  dem  gebildeten  zweifach 
sauren  Phosphat,  sowio  in  dtr  zugesetzten  Essigsäure  nirlit  jjaiu  un- 
löslich ist,  so  tiüdet  mau  etwas  zu  wenig  Kalk ;  doch  beträgt  «kr  Aus- 
fall bei  richtiger  Ausführung  der  Analyse  nach  Fresenius  nur  einige 
Zehntel  l'rocunt. 

B.  Ausführung. 

Man  versetzt  200  cc  oder  mehr  des  zuvor  filtrirten  Hanis  mit 
Ammoniak  bis  zum  Auftreten  eines  deutlichen  Niederschlags,  löst  den 
"Nirdors(  lilacr  wieder  iii  möglichst  wciiit^  Sal/s'iurc.  fflpt  nxalsaurc«: 
Amiiiiiii  int  ( 'c1»(T^c1ui>.s  und  endlich  essig>auies  Natrua  hinzu  und  lä»»t 
da.s  Gla^  huleckt  ungefähr  12  Stunden  auf  dum  Wasserbad  stehen. 
Liliiui  uiun  die  Flüssigkeit  \ur  dem  Zuäutx  von  oxalsaurem  Ammou 
oder  nach  Zusatz  von  zu  wenig  desselben,  so  kann  einfach  saurer 
phosphorsaurer  Kalk  ausfiilen  (S.  24),  der  sich  nur  durch  sehr  tiel 
Sftore  wieder  in  Lftsung  bringen  ISsst,  was  mau  zu  vermeiden  hat. 
Man  giesst  die  Flüssigkeit  durch  ein  kleines  aschefreies  Filter  ab, 
wfischt  den  Miederschlag  mit  heissem  Wasser  durch  Decantiren  rhiorfrei 
und  bringt  ihn  zuletzt  vollstftndig  auf  das  Filter.  (Filtrat  und  Wascli- 
wasser  dienen  zur  Bestimmung  der  Mairnesia.)  Um  das  Verpilzen  der 
Flüs-^iffkcit  m  verhindern,  versetzt  man  sio  mit  Thymol  oder  Phenol. 
l)as  getroeknete  Filter  wird  sammt  Niederschlag  in  einem  Platintiegel 
über  einer  einlachen  Flamme  zunächst  weiss  gel)rannt,  der  Tiegel  darauf 
ohne  Deckel  über  dem  Gebläse  10  Minuten  zur  Weissglut h  erhitzt 
und  nach  dem  Erkalten  (bedeckt)  gewogen.  Man  wiederholt  das  Glfihen 
Aber  dem  GeblSse,  bis  der  Tiegel  keine  Gewichtsabnahme  mehr  zeigt. 
Der  Inhalt  des  Tiegels  besteht  jetzt  ans  CaO.  1  Tbl  CaO  entspricht 
1,845  Thln  CajCPOJ,. 


1)  J.  Latacbe abarger,  Mooatobelka  f.  Cb.  d.  148.  1885. 
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Dm  OkMviBosalat  geht  leidit  durch  das  Filter,   üm  dies  n  Terhindeni, 

«•injtfiolilt  Warren  *|  den  Znsfttz  r.'mv^f^r  Tropfen  ätlipri-^chcr  Pyrrixyliiilo.ming ; 
das  sich  ausscheidende  ryruxylio  hält  den  Niederschlag  beisamnien.  Bei  einer 
genraen  Belblgvog  der  oben  gegebenen  Yoriehrift  i4t  dieier  B^elf  flberilfittig. 

In  Ermangelnng  eines  OcbliUen  kann  man  die  Beetimmotig  aneh  so  ans- 
fälireu,  das«  man  den  weissgebrannten  Tiegel  ioh«lt  mit  einer  cooeeotrirtOD  Lösung 
▼OD  BchwefeUaurem  Aromon  benetzt,  trixsknet  nnd  glüht  und  dM  Verfahren 
wiedin-holt,  bis  das  Qewicht  doH  Tiegels  nicht  mehr  zunimmt.  Der  oxalsaure  Kalk 
wird  dabei  in  «ehwefelaanren  Tenraudelt;  100  Tbeile  deaaelben  enthalten  41,176 
TheÜe  CaO. 

2.  Durch  Titriren. 

a.  Acidimetriftch. 

Die  Bestimmong  durch  Titriren  kann  als  Ersatz  fftr  die  WSgnngs- 

bostimmong  in  dem  Fall  dienen,  ab  keine  Wage  und  koiu  GeblilBe  zur 

Verfügung  steht.  In  einer  grösseren  Reihe  von  Pai*allelbestiaimnngen, 
welche  Dr.  Hasch  in  meinem  Laboratorium  ausgeführt  hat,  wurde  durch 
Titriren  etwas  weniger  (im  Mittel  1,4^/0)  Kalk  gefunden  als  durch 
Wägen. 

A.  Erforderliche  LÖHungeo. 

1.  Ziliiil(l-NormRl?»nlzHänrf». 

2.  ZcliUltl  Not  aialiialioiiiaugo. 

B.  Ausführung. 

I)t  r  K  ilk  wird  gefüllt  und  ausgewaschen,  wie  bei  1.,  und  Filter 
sammt  Inlialt  im  IMatintiegel  weiss  gebrannt.  Man  spnlt  die  Asrhc 
olmr  Vorhisf  in  ein  Kölbrlicn.  setzt,  je  nach  der  Moim»-  der  Asche, 
10- -Uo  (•(•  (Irr  Saui  r  hinzu  und  orwfirmt  sehr  •jrliinic  ;  erfolgt  die  Lösung 
nicht  .schnell,  lä>st  man  das  Kölixhen  versclilosscn  stdicn,  bis  aller 
Kalk  in  Lösung  gegangen  Lst.  liuraui  wird  die  Saure  unter  Zusatz  von 
Methjlorange  oder  Phenolphtalein  zuracktitrirt,  bis  das  Roth  des  MethyU 
orange  in  Gelb  nniscblSgt  oder  die  farblose  mit  Phenolphtalein  versetzte 
LOsang  die  erste  Spnr  Roth  zeigt.  So  viel  Cnbicentimeter  Lange  man 
bis  dahin  weniger  braucht,  als  man  SalxsAure  zum  LOsen  verwandte, 
so  viel  Cnbikcentimeter  Sal/sUure  ist  von  dem  vorhandenen  Kalk  gebunden 
worden.  Jeder  Cubikcentimeter  der  gebundenen  */io  normalen  Salzsäure 
entspricht  2,8  mg  CaO  oder  5,136  mg  Ga,(P04)|. 

b.  Mit  Permanganat  nach  Hempel'). 

A.  Princip,  Oxalsäure  wird,  auch  io  der  sauren  Lösung  eines 
Oxalats,  durch  Permanganat  zu  Kohlenstture  oxydiri.  Aus  der  ver- 
brauchten Menge  Pennanganat  wird  die  Menge  des  Oxalats  berechnet. 


M  H.  N.  Warren.  Chem.  New»  ttl.  G3 ;  Ztschr.  f.  anal.  Ch.  80.  85. 
2)  W.  Hempel,  Jabreeber.  U  Chemie  ISftS.  627. 
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Znr  Lüsnng  des  Oxal&ts  (der  Oxaliliire)  ist  Salzssare  angMignct,  weil  die^e. 
muh  III  ckr  Kniti.  durch  das  Permanganat,  nnlMr  Entwicklnng  vom  Chlor  o^ydirt 

wird;  iii;»n  vorwtiuiftt  SchwefelnÄore. 

B.  Erfordernisse. 

1.  Eine  '/jq  normale  Oxalsänre-  (Hempel)  oder  Tetraoxalatlö«Ting  (Kraat*) 
mit  3,150g  ascheTreier  krystaliisirter  Oxala&nro  (8.  i51)  oder  8,176g  Tetra- 
uvaUt  im  Liter. 

2.  Eine   nach  C   auf    v'mo   dip'^rr   I-nsnngen   gestellte  Permanganatlteoilg. 

1  «c  derselben  zeigt  2  mg  Ca  uder  2,8  mg  CaO  an. 

C.  Ausführung:.  Der  nach  3.  I.  1.  gef.llltc  und  an^^ewasrhene 
Oxalsäure  Kalk  wird  nach  Krflger'*)  aaf  dem  Filter  in  heisser  auf 

20  fache  ihres  Volumens  verdünnter  Schwefelsäure  gelü^t,  das  Filter  ikk  U 
5 — 6  Mal  mit  der  Schwefelsäure  nachgewaschen  und  die  gesainmte 
Flüssigkeit,  die  nicht  mehr  als  25 — 30  cc  zu  hetragcn  braucht,  noch 
belss  mit  soviel  Pemanganatltenng  versetzt,  bis  die  Flflssigkeit  die  erste 
Spur  von  Bothfftrbnng  seigt.  Titrirt  man  Ober,  so  setzt  man  eine  ge- 
messene Menge  (1  ce)  der  OzalsSore  oder  OxalatlOsnng  zn  und  vollendet 
die  Titration  mit  der  PermanganatlOsnng.  Der  zur  Ertheilnng  der 
Kothfärbang  erforderliche  Tropfen  Permanganat  vrird  nicht  mitgerechnet. 
Aus  der  vei hraucliten  Menge  Permanganat  berechnet  man  die  Menge 
des  gefundenen  Kalkes. 

Mit  dem  Verfahren  von  H<  inp<  l  ■w-nr  nrnpränglich  beabsichtigt,  K  ilk 

durch  überachüsaige  Oxals&oro  zu  lallen  und  dou  Uoberscha»9  zu  titriren.  Auf 
den  Harn  liaai  aidk  dieae  Art  der  BeatinmiiDg  nicht  anwenden. 

IT.  Bestimmung  der  Magnesia. 
1.  Dnrch  Wftgen. 

a.  IHe  vom  ozalsaaren  Kalk  abfiltrirte  Flllssigfceit  (I.  1.  B.)  ver> 

setzt  man  mit  V»  Vol.  Ammoniak  von  10*/<,  (0,96  Dichte),  uoduK  Ii  alle 
^lagnesia  als  phosphorsaare  Ammonmagncsia  gefällt  \^ird.  Nachdem 
sich  dieselbe  nach  einigen  Stunden  vollkommen  abgesetzt  hat,  sammelt 
man  den  ^iederü<•hlaJ^  auf  einem  Filter  von  l)ekanutem  Ascbejjehalt, 
wäscht  mit  Wasser.  Jeui  iiiaii  wieder  "  i  seines  ^  olumens  Ammoniak  zu- 
gesetzt hat,  völliü  uns  und  trocknet.  Ist  (litses  ^resebeben,  so  trennt 
man  den  Niederschlag  möglichst  vollständig  vom  l'iit^ir,  scbuttel  ihn  in 
einen  gewogenen  Platintiegel,  verbrennt  das  Filter  in  der  Platinspirale 
(Fresenins,  Anleitung  zor  quantitativen  Analyse  §  53.),  bringt  die 
Filterascbe  znm  Niederschlag  und  glflht.  Da  dem  Niederschlag  noch 
organische  Sabstanz,  namentlich  Hamsänre,  beigemengt  ist,  so  brennt  er 
sich  nnr  schwer  weiss;  man  erreicht  dies  aber  leicht,  wenn  man  ein 

')  Krant»  Henneberg's  Joorn.  f.  Landvfrthschaft  185G.  112;  Chcm.  Ccutralbl. 
1S66.  316. 

M.  Krüger,  Ztscbr.  f.  physiol.  Cb.  16.  445.  1892. 
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kleines  Sttickchen  salpetersaiires  Anunott  in  den  kalten  Tiegel  legt,  mit 
einigen  Tropfen  Wasser  befeacbtet,  anfangs  ganz  gelinde  und  zuletzt 
znm  heftigen  Glühen  erhitzt.  Die  phoepborsanre  Ammon-Magimia 
MgH4NP04  ist  dabei  in  pjrrophosphorsaare  Magnesia  MgyP|Of  flberge- 
gangen;  100  Theile  dieser  entsprechen  36,208  MgO. 

b.  SrhiK'ller  bestimmt  man  die  alkalischen  Erden  in  zwei  ver- 
schiedenen Haniiiicngen.  An«  der  einen  Portion  füllt  man  «Ion  Kalk 
nach  I.  1.  and  in-rechnct  ihn  als  phopphorsauren  Kalk.  In  oincr  zweiton 
Portion  von  20()cc  fällt  man  die  ge>>>amiiiten  Erdphosphate  Uiit  Ammoniak, 
und  behandelt  den  Niederschlag  wie  bei  a.  Zieht  man  von  dem  Ge- 
wicht des  zweiten  Niederschlags  den  des  ersten  ab,  so  erhitlt  man  das 
Gewicht  der  pyropfaosphonaoren  Magnesia. 

2.   Durch  Titriren. 

a.  Nach  Neubaurr.  Aus  200  cc  Harn  fällt  man.  nachdem  der 
Kalk  (liiK  Ii  oxahaures  Aiuuion  entfernt  i>t.  die  Magnesia  mit  Ammoniak 
nach  1.  a.,  ^»Huiuiult  auch  einigen  Stunden  die  phosphorsaure  Ammon- 
Magnesia  aaf  einem  kleinen  Filter  und  wftscht  mit  ammoniakhaltigem 
'Wasser  ans.  Das  Filter  stOsst  man  darauf  mit  dem  Ohisstab  durch, 
spritzt  den  Niederschlag  vollständig  in  ein  Becberglas  und  lAst  ihn  in 
Essigsäure  auf.  Bleibt  hierbei  etwas  Harnsänre  zurtek,  so  filtrirt  man 
die  Lösung  am  Besten  davon  ab.  In  der  erhaltenen  Flüssigkeit  bestimmt 
man  darauf  die  Phosphorsäurc  nach  §  61.  F.  S.  731.  Die  gefundene 
^Mrnpro  PUosphorsänro  (P_.^V-)  ^iebt  mit  0.5676  multiplicirt,  die  ent- 
sprechende Mentre  Magnesia  (-Mk<)),  dagegen  mit  l,nfi76  multiplicirt, 
die  entsprccliemlc  (Quantität  pyrophosphorsaurer  Magnesia. 

h.  Nai  li  J>tolba  Versetzt  man  in  ^Va^sp^  suspendirte  phosphor- 
säurc Aiiimon-Magnusia  bei  Gegenwart  von  Cochenilletinctur  mit  einer 
verdünuteii  Saure,  bis  die  Flüssigkeit  ihre  violette  Farbe  in  Gelbroth 
verwandelt,  so  sind  auf  1  ^loL  des  Phosphats  2  Mol.  Sftare  verbraucht 
worden  (vergl.  S.  30).  Diese  Titrirung  ist  auch  bei  Gegenwart  von 
oxatsaurera  Kalk,  und  wie  Kraus')  ermittelt  hat,  audi  mit  Harn  aus- 
fahrbar*  Das  Yerfahren  beim  Harn  ist  folgendes. 

Au  mindest«!!«  SOOoe  Hurn  fUlt  man  den  Kalle  unter  ZnMts  von  Chlor- 

animon  mit  rixal^sniirpm  Arnmon,  svir.*  ««»fort  reichlieh  Ammoniak  zu,  filtrirt  die 
FhLsBigkt  it  nach  12 'ilundigeiii  Su-ht  ii  <iuroh  ein  asehefn  i-  H  Filter  ab  nnd  wäscht 
den  Niederschlag  mit  ammonhaltim'em  Walser  wie  bei  II.  1 .  a.  chlorfrei.  Ea  ist 
dabei  nicht  nötbig,  dass  «Ii  i  Ni.  di  rsehlag  volUtainli^;  auf  das  Filter  Kehnu  ht  wi  rde. 
Darauf  wird  der  NiedersohJüK  jhm  U  so  lange  mit  WuingeiHt  gewa*cheii,  hm  durch 
das  Piltrat  Cochenilletinctur  in  iln  '  r  Fai  lir  nu  ht  mehr  verändert  wird.  Man  bringt 
dann  das  Filter  mit  dem  Niederschlag  in  daa  Becherglas  zunk  k,  fügt  rochonilletiuctur 
und  aas  einer  Burett«  hu  viel  Zehntel-Nurmahtalzsäure  oder  Zehnlel-Noruialsuhwofcl- 


Htolba»  2tBelir.  f. analjt.  Ch.  16.  100.  —  F.  Kr»tt»»  Z(«dir.  t  phyriot. 

Ch.  5.  422. 
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Ränro  zn,  bis  die  Flfisnig:kf it  auch  nach  längerem  F.r\v,irrnrn  de*»  l>i  ileckton  Booher- 
glaaea  iio  Wasserbad  gelb  bleibt,  und  titrirt  daiiu  mit  Zeluilel-Nornmlii<arutilaugc 
bia  xatn  Eintreten  des  Violett  snrflck.  Von  der  Anzahl  Cnbikocntimetor  8äure. 
die  man  zugesetzt  hatte,  s^i^ht  man  die  Anzahl  Cubikcentimetor  Langf  ab.  wrli-lip 
beim  Rücktitriroo  verbraacht  wurde;  jeder  Cubikueotimeter  dos  Boatee  zeigt  2,015  mg 

llgO  Ml. 

Xcbi  ii  (Iciii  o\;ils;inr(  ii  Kalk  und  ■](  r  ji}inspliur-.,i(ir<-ti  Ammon-M.isrn<: •^iii  fällt 
auch  reichlich  hariuMittres  Auuuou,  durch  welches  die  'litrirung  jedoch  uicht  be> 
eintrfohtigt  wird. 

HL  Indirekte  Bestimmnng  des  Kalks  nnd  der  Magnesia. 

Um  diese  liestimmuug  auszuführen,  füllt  man  zweimal  in  je  200  cc 
des  liltrirten  Harns  die  Erdphosphate  mit  Ammoniak,  filtrirt  nach 
einigen  Stnndra  ab  and  bestimmt  die  eine  Menge  gewichtsanalytisch 
nach  II.  1.  a.,  die  zweite  Menge  spritzt  man  in  ein  Becherglas,  Idst  in 
Essigsäure  nnd  titrirt  darin  die  Phosphorsfiure  nach  §  61.  F.  S.  731. 
Die  in  dem  geglühten  Gemenge  enthalten  gewesene  pyroi»lios]»liorsaiii  c 
Magnesia  crgieht  sich  aus  der  Formel  5,5448  P — 2.5374  S  oder  2,5374 
(2.1^^52  P  —  S).  worin  P  —  der  frofnnrlenen  P.n..  S  —  dor  Summe  der 
Erdphübphate.  Zieht  m  u!  die  .Alciige  der  pyrophosphorsauren  ]\IagiiL'>i;i 
von  der  Menge  des  tiluiii H'  K-tamlis  ab.  so  erliült  man  die  Meiige  dc& 
iioi  iiialcn  phosphorsaurun  iiaik.-».  (), 042  la^j  ^PüJ^  =  Ca  0,  0,362 
Mg^P^Oj  =  MgO. 

4.  Bestimmung  des  Eisens. 

I.  Bnrch  Titriren  mit  Permanganat. 

A.  Princip.  Setzt  man  zu  cinrr  siurea  Lösung  eines  Eisen- 
oxydulsalzes eine  Lösung  von  übenuanKausaurem  Kali,  so  wird  die 
Permanganatlösung  so  lange  entfäi-bt,  als  noch  Jßisenoxydulsalz  vor- 
handen ist;  nach  Yollendnng  der  Oxydation  ftrbt  sich  die  FlAssigkeit 
roth.  Kennt  man  den  Wirknngswertb  der  PermanganaÜOsnng,  so  lAsst 
sich  ans  dem  verbranchten  Volnmen  derselben  die  Menge  des  Tor> 
handenen  Eisens  berechnen. 

Es  mufis  also  das  im  Harn  enthaltene  Eisen  in  Eisenoxydnl  aber- 
geführt  werden.   Bei  der  Oxydation  der  organischen  Substanz  bildet 

sich  Eisenoxyd  und  dieses  ist  daher  zu  Owdul  /n  redueiren,  Ham- 
burger hiat  sieh  dazu  in  einwurfsfreier  Weise  der  sehwefligen  Säure 
b'^'liont.  wo/n  allerdings  der  unten  beschriolM'nf  Apparat  (Fig.  52)  er- 
fnr<l';'rlirh  ist.  Andere  reducimi  mit  /itik.  Diose-<  enthält  aber 
Eisen  (und  Kohle);  das  gewöhnli.  lic  Zink  nttw ickrlt  aussiTtlcm  Sehwet'el- 
wasserstoff,  arsenhaltiges  au(h  Ai.senvvasscr.Nioff,  welche  beide  vom  Per- 
niaoganat  oxydirt  werden.  Den  Fehler,  welcher  durch  den  Eisengehalt 
des  Zinkes  verursacht  wird,  hat  man  dadurch  auszugleichen  gesucht, 
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daas  man  ihn  bMtimiiite  uud  die  mit  dem  Zink  in  die  Lösang  gebrachte 
Eisenmenge  von  der  gefundenen  abzog.  Aber  ein  und  dasselbe  Zink 
o-ith-dt  nicht  in  allen  seinen  Theileu  gleich  viel  Eisen.  Dio  Bestimmung 
wird  alijo  bei  V'erwendunK  von  Zink  als  Rediirtionsmittel  ungenau. 

An<*h  die  Sal/-^;iiii  i;  wir.l  dun  li  das  Pcrmanganat  oxydirt  und  des- 
halb ist  da*?  EisLiiDX}  (lui  iu  schwelebaurer  Lösung  zu  titriren, 

Kach  Zimmermanns)  lisai  »ich  das  Eiseooxjdtü  bei  C(eg«nw«rt  von  MAOgfto- 
oxydnlralz  ancli  in  mlzMnrer  LöAang  oxydir«n.    Da*  tni  trerdenda  Chlor  wird 

V "in  ^^;ltl^•.lII'>\V'lul-a1/  ^'cbnjidt'n  nnd  dit'  IJi-nItate  fallen  ««)  k<  "  "i  <'*n-<,  wie  hei 
der  Titriruug  de«  Eieenoxjdals  in  s«bwefei»«urer  Lusuiik»  Von  einer  Lösung  von 
SOO  g  krjrRtalltoirtem  ManganfMolphal  hn  Lit«r  genflgeD  30  oe,  um  8D  ee  Balntnre 
TOD  1,12  Dichte  nnschidlich  CO  machen.  Dm  ManganMlz  muss  aber  eiaeiifrei  sein. 

Die  BtstimmunK  dos  Eisftns  in  der  HarnaHohc  mit  Permanganat  hat  znerst 
B  ö  c  k  e  r aasgefübrt.  Das  £isen  befand  sich  iu  salzsanrcr  Lösnng  and  die 
Beduetion  geacbah  mit  ZUkk,  desaan  Eiaengehalt  gaeimdart  ermittelt  wurde. 

1.  Nach  Hamburger^}. 
B.  fiereituDg  der  L(}8tingen. 

1.  Cliamileonl5aiing.   Ana  einer  gröeaeren  Menge  ubermanganaanrem 

Kali  liest  man  «tAuhfr^^ii^  Ki  y«tril!f  an«  nntl  löst  etwa  0,5  g  in  2  1  Wasser,  nif 
L«'«iiog  ist  nur  dann  brauchbar,  wenn  ttiu  viglett  iat  (einen  deutlichen  Ötich  lo 
Blau  besitst). 

~.  LüHung  von  chemisch  reinem  »  c  h  wef  e  1  m  a  u  r  e  n  EisenoxyduL 
Mau  putzt  ein  Stück  weichen  rostfreieu  £i»eudraht  (Bluniendrabt)  mit  ti«bmirgel« 
papier  blank,  w&gt  tod  demeelben  0.25— 0,5  r  ab.  bringt  ibn  in  eine  geaidite 

Koehrta-'  l.e  von  250  oder  300  ce  Inhalt,  welche  o!"  i»  am  Ilal-'  t  im  Mai  ko  be- 
sitzt, fügt  ttngefiUu*  100  cc  eines  Gemische«  von  1  Vulumeu  der  uisuofreieu  ächwefel- 
RÄnre  (5)  nnd  5  Yolnmen  Waaaer  zn  nnd  erwirmt  eebwaoh,  bis  alles  Eisen  ge- 
l'''^t  i-t.  ^V.'ll^  .D'l  '1.  >  T, ;■.-.<  Ii-,  nii'l  In^  /Hin  r.rl»al(.  u  i  Lösiiii;;  1«  it.  t  iimti  in 
die  Flasche,  roittcUt  eines  duppclt  durchbohrteu  Korkes,  mit  Eupfervitriul-  und 
8odal5aang  gewaschene  Kobtensinre  in  siemlieh  lebhaftem  Strome.  Indem  man  daa 
Ableitun^'fTnlir  in  AVa^^^rr  taucht  halt.  Vorher  hat  mau  (^.')  f  iL  stillirfc^  Was^tr 
in  einer  Kuehilasche  iu  lebhaftem  Hiedeu  erhalten,  bis  sich  längere  Zeit  nur  grosse 
BlMen  entwickelt  haben;  die  Kodifiaaehe  wird  dann  mit  einem  Kantachnkpfropfen 
ver»chloa«äen  und  erkalt.  ;i  !,"M«Hs»'n.  Mit  diesem  Walser  ffdit  man  <lt(  Fi=5<  rlö-nnp 
genau  bis  zur  Marke  auf  und  halt  die  Fhutche  mit  einem  Eautschukpfropfen  gut 
^  Teraahloeaen.  Die  L6snng  dient  znr  Tlteratellnng  der  Cham&leonidanikg.  Ffirehtei 
man,  das»  f>i<  })  .las  Oxy  !n(<alz  theilweise  oxydirf  liaVr.  -r.  n^ilnrirf  man  die  LiVsiing 
Vor  einer  erneuten  TiterNieilung  nach  C.  Vun  dem  liewioht  de»  gelüsten  Eisen» 
zieht  man  nach  Fresenius  <)  0,4%  fOr  Eohlenatoff  n.  a.  w.  ab  md  bereohnet 
den  Gehalt  der  Lösung  an  Eisen. 

8.  Ttter stellu n g  der  Cbaro&leoulüaun g.  Die  CbanUUeonlöeong  wird 
in  eine  Olasbahnbnrette  (Kig.  97  n.  36,  S.  645)  gefüllt,  ron  der  klaren  EiaenTitrlol» 
lösung  aus  einer  Bürette  20  cc  in  einen  Kolben  von  uii^-i  t.ihr  250  ee  Inhalt  ge- 
messen, der  Külbeu  mit  ausgekochtem  Wasser  bis  zur  Ualfte  gefüllt,  auf  eine 
weiss«  Unterlage  gestellt  und  aus  der  Olaehahnbttrekte  «uter  Umadtwenken  »o  lang« 
ChauileoniOeung  xagesvtxt,  bis  die  Fifuwigkett  dauernd  ein«  schwach  roeeoroth« 

')  Cl.  Z 1  III  i:i 1  m  a  nn .  Berichte  d.  ehem.  Gesellach.  14.  779. 
-)  Böcker,  Träger  Vi«rte|)aln-^.  i.r.  3.  181. 

^)  E.  W.  Hamburger.  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  ä.  195.  1878;  4.  249.  1880. 
■•j  Fresenius,  Auleitong  zur  quautitativeu  Anal^'se,  6.  Aull.  1.  27(5. 
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FiirLunf;  .uiiiinimt.  Von  dem  verbrauchten  Volumen  dor  Clmnirilcnnlüsiing  zieht 
muL  so  viol  ab,  als  erforderlich  ist,  um  ein  Volumeu  Wasser  tou  der  Grösse  des 
yolnmem  der  tftrfrten  EisenlOsnng  ebenso  tehwaeh  nth  cn  flrben  (1 — 9  Tropfen), 
tiiitl  »-rfahrt  dann.  wi'1c!h>s  Voluiiu'n  der  Chainäleonlftsan^'  nnthig  w.ir.  um  das  in 
den  cc  eoihalteue  Eisen  za  oxydireu.  Gesellt,  mau  habe  in  300  cc  der  Eiseu- 
TiirioUSenng  0,894g  reines  Einen  gehabt,  so  haben  die  90  oo  der  Eisenlfianng 
0.n21Rg  Eisen  rnthalti  n  ;  liiitf«-  nian  zur  Oxydation,  nnch  Al^/n«  der  für  die  End- 
reactioo  oüthigcn  Chamaleunlösaug,  21,6  cc  derselben  verbraacht,  so  würde  1  ce  der 
übamileonlSeiing  1  mg  Fe  anzeigen. 

Der  Titer  kann  auch,  mit  kaum  geringerer  Genauigkeit,  auf  eine  L5sang 
Ton  (aüchefreier)  OxalnSnre  (S.  657)  oder  auf  TetraoxaUt  gestellt  werden. 
Dasjenige  Volumen  einer  Permanganatlösung.  welches  1  cc  einer  '/so  normalen 
Oxabünrclrmung  (mit  1.26  g  wasserhaltiger  Säure  uit  Liter)  oder  Tetraoxalatlösnng 
(mit  1,3705  g  Sals  im  Liter)  geradeaaf  oxydirt,  zeigt  1,12  mg  Fe  an.  Die  liter- 
«tellimg  wird  in  heieeer,  mit  S^vefeUlnre  vM^etster  Lfieong  vurgenonmiea. 

4.  Eieenfreie  Salisinre.  Man  entwiclteU  Chlonrasseretoff,  indem  man  nach 

dem  von  Fnr  nd  ay  anfjcf^elirneii  und  auch  von  Köninck')  benutzten  Prinzip  in  einer 
OaseutwicklungHtiaacbe  conct-ntrirte  Schwofclsiuro  aus  einem  mit  Hahn  versehenon 
Tropfirichter  (einem  kleinen  Bcheidetrichter)  auf  grobe  Salmiakttfidce  tropfen  Usst, 
das  Gas  mit  weni;,'  Wa«*M<»r  wäscht  und  kalt  gehaltenes  Wasser  dnmit  sättigt.  Diese 
fri»>i;li  beteiute  laueLeude  Salzsaure  wird  gut  verschlossen  itul'bewahrt ;  sie  hält 
sich  einige  Wochen  lang  unverändert  ,*  bei  Ifingerem  Stehen  wird  sie  aber  wieder 
oisenhnlti«;  tMiindi  Auflösen  des  Olaaea)  und  man  hat  sie  daher  oft  auf  ihre  Sein« 
hüit  zu  prüfen  (vgl.  7). 

6.  Elsenfreie  Sehwefelsftnre.   Man  destilUrt  engUaehe  Sehwefelsänre 

«US  einer  (heMchla-eiu  ii )  ("Masn-torte  ohne  Küliler.  Um  sie  Zu  rüllen,  stellt  m;iu 
die  Betörte  mit  dem  Hals  nach  oben,  f&hrt  ein  weites  Glasrohr  bis  in  deu  Bauch, 
dnreh  dieses  ein  Tricbterrohr,  das  linger  ist  als  jenes  nnd  giesst  die  Bebwefel- 
sann-  durch  das  Triidif i'rrohr  ein;  dann  zieht  man  «las  Triidite-rndii-  ein  Stück  in 
das  weitere  Kohr  hinauf  und  führt  beide  zasammeu  aus  der  Betörte.  —  Bei  der 
Destillation  darf  der  Boden  der  Retorte  nidbt  erhitst  werden,  well  die  Flflssigkeit 
sonst  stosst.  Man  verwendet  dazu  einen  Gasofen  mit  wi  item  Schlaiignnlircnner 
(Fig.  46  ä.  698),  in  dessen  Mitte  man  einen  Tboncyliodor  gesteckt  hat,  auf  wolcbou 
der  Boden  der  Retorte  sn  stehen  kommt.  Kan  leitet  die  Erhitsiug  so,  dass  das 
Destillat  nur  in  einzelnen  Tropfen  ahtlir";sf.  -  In  einer  Verdünnung  von  13  Vol. 
mit  9  Vol.  Wasser  dient  die  i^uure  zum  Auflösen  des  geglühtea  Eiseouxyds  der 
Hamasche  (Mitscherlioh*),  in  beliebiger  anderer  T«rdfliinm»g  sn  der  fibrigen 
Arbeit.  —  Aneh  die  Sehwefelsänre  wird  bei  langem  Stehen  in  OlasgefEssen  wieder 
eiseuhaltig. 

8.  Ldsting  Ton  sehwefliger  Sinre.   Man  bereitet  sie  in  der  Art  wie 

die  Salz-iäure  (11  aus  käufliidieni  Nritrinnil»i-<nl])lii(  und  S<li\\ efel•^:inre,  oder  durch 
Erwsriucn  von  metallischem  Kupfer  mit  couccutrirter  ächwetelsaure.  Die  wässrige 
L&snng  hebt  man  in  Flisdichen  mit  eingeriebenem  Stöpsel  ao  einem  kflhlen 
Orte  auf. 

7.  Bhodankalium.  Dasselbe  wird  ans  verdünntem  Alkohol  umkrjrstallisirt, 
dabei  aber  nicht  swlseben  Papier  abgcpresst,  sondern  anf  einem  mit  Glaswolle  ver- 

pfopften  Trirhter  f^^>  sannuelt.  Eine  concentrirte  LoMiiif;  desselben  darf  mit  etwas 
frisch  dcstillirter  Salzsäure  (4)  oder  Sohwefelsaare  (5)  nicht  eine  Spur  roth  werden. 
Sie  dient  snm  Prüfen  der  Sftnren  anf  ihre  Beinheit.  Za  diesem  Zweck  TOraetst 
man  in  i-iii.in  Bcagensglas  eirn-  rpi^ldii dir  >r<  njire  der  Säure  mit  s<i  viel  eiuiren- 
trirter  Bhodankaliamlüsuog,  dass  alle  Bäarc  an  das  Kali  des  Bhodonids  gebunden 
sein  kann.  Bleibt  die  Misehnng  farblos,  dann  ist  die  Siare  verwendbar.  Waltet 
die  Hnure  i>ei  d<  r  Prüfun»:  vor,  SO  tritt  keine  B5tbw)g  ein»  auch  wenn  die  Sinre 
merklich  Eiseuoxyd  enthalt. 


»)  L.  L.  de  Köninck,  Ztschr.  f.  analyt.  Ch.  10.  167.  1880. 
*i  A.  Mitschorlich,  Jooru.  f.  prakt.  Ch.  bl.  Uu. 
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C  Ansffthruag. 

Bs  weiden  300—500  cc  Harn  in  einer  PintinBCiinle  «af  dem  Waswr- 
bade  möglichst  zur  Trockne  verdanstet,  der  ROckstand  verkoiüt,  die  Kohle 
mit  rauchender  Salzsfiare  ftbergossen  nnd  im  WasserbiMl  erwftrmt,  um 

etwa  entstandenes  kieselsaures  Eiscnoxyd  aufzuschlicssen.  Die  saure 
liösunfr  wird  mit  etwas  Wasser  verdünnt  und  durch  ein  Filter  abfiltrirt, 
das  au.s  IHpier  trt'«chnittcn  wurde,  welches  mit  Salz-  oder  Salpetersäure 
ausf?ezof,'en  und  darauf  so  laiiKC  mit  Wa.««er  gewa^clien  war,  bis  es  sich 
mit  Khuduukalium  nicht  mehr  roth  färbte,  littckstfindigc  Kuhle  uml 
Filter  werden  mit  beiwem  Walser  bis  snm  Verschwinden  der  Maren 
Reaction  gewaschen,  die  Kohle  vom  Filter  in  die  Sehale  nirackgeapfllt, 
mit  einigen  IVopfen  Schwefelsftnre  ftbergossen,  damit  sich  beim  späteren 
Olahen  kein  Eisenchlorid  verfllcbtigt,  die  Flflssigkeit  verdunstet  nnd  die 
Asche  vollständig  verbrannt.  Zn  dieser  Asche  giesst  man  dann  das  salz* 
saure  Filtrat  mit  dem  Waschwasser,  fügt  etwas  verdünnte  Schwefelsüare 
zu,  verjagt  die  Flüssijzkeit  zuerst  im  Was5;erbad,  den  Rest  über  freiem 
Feuer  nnd  glüht  zur  volligen  Zerstörung  etwa  noch  vorhandener  organi- 
scher Substanz.  Beim  Abdampfen  der  FlüssiKk  t  fiher  der  Flamute  ist 
man  leiclil  Verlusten  durch  Verspritzen  der  >i Inseteisaiire  ausgesetzt; 
diesen  Uebelstand  verbotet  man,  wenn  mau  die  Schale  nicht  am  Boden, 
sondern  blos  am  Rande  erhitzt,  nnd  bedient  sich  dazn  einer  Vorrichtung 
wie  bei  der  Destillation  der  Schwefelsftnre  (B.  5.).  Die  Asche  wird 
dann  in  der  nach  Mitscherlich  verdünnten  Schwefelsftnre  gelfist, 
wobei  man  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt. 

Man  hat  jetzt  eine  Lösung,  weh  he  von  allen  das  Permanganat 
redurirenden  Substanzen  frei  ist,  und  welche  alles  Eisen  d(  >  Harns  als 
Kist-noxyd  enthält.  I>a^  Kisenoxvd  ist  nun  vollständit;  zn  Oxydul  "/u 
reduciren.  Dies  erreicht  luaa  iu  eiafueher  Weise  dureb  Erwärinin  der 
Lösung  mit  schwetiigcr  Säure,  Nach  der  Keduction  muss  die  über- 
schüssige schwetiige  Säure  wieder  bis  auf  die  letzte  Spur  entfernt  werden, 
nnd  zwar  nnter  Abschlnss  der  atmosphärischen  Lnft,  damit  theilweise 
Wiederoxydation  des  Oxydnis  verhfttet  wird.  Zn  diesem  Zwecke  bedient  man 
sich  des  Apparates Fig.  62  (S.  754).  In  den  höchstens  0,5  Ltr.  haltenden 
zweihalsigen  Kolben  giesst  man  die  schwefelsanre  Lösnng  der  Hamasche, 
spfllt  die  Schale,  in  welcher  sich  die  L<toung  befand,  gut  mit  Wasser 
nach  nnd  setzt  dann  so  viel  Lösung  der  schwefligen  Säure  hinzu,  dass 
die  Mischung  stark  darnaeh  riecht.  Dann  befestigt  man  den  Kolben 
am  Gestell  und  setzt  die  gut  eingeschlitfeuen  rilasrohie  ein.  Von  iliesen 
.soll  da*  aufsteigende  Kohr  mindestens  G  mm  weit  sein,  damit  ea  nicht 
von  Flüssigkeitstropfen  ganz  ausgefüllt  werden  kann;  sein  absteigender 

')  T>or  Aupnrnt  int  von  Gi  ei  ner  u,  Friedricb»  in  Btfit>«rlMek  (Tbfiringen) 

ii»  Turzu^licher  Aastuhruiig  geliefert  worden. 

1ff«Bb«««r  «.  Vogel,  Haroanalyte.  I.  10.  Aufl.  it««rb«it«t  VOB  Huppert.  43 
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Schenkel  taucht  iu  Wasser.  Darauf  lässt  man  einen  ziemlich  lebhaften 
Kohlensäurestrom  durch  den  Apparat  streichen,  welcher  bis  zur  völligen 
Vertreibung  der  schwefligen  Säure  (einige  Stunden  lang)  unterhalten 
wird ;  die  Kohlensäure  wird  durch  Waschen  mit  Kupfervitriollusung  von 
etwa  beigemengtem  Schwefelwasserstoff,  von  fortgerissener  Salzsäure  durch 
Waschen  mit  verdünnter  Sodalösung  befreit.  Während  der  ganzen  Zeit 
erhitzt  man  die  Flüssigkeit  bis  nahe  zum  Sieden.  Da*  vorgelegte  Wasser 
wird  wiederholt  gewechselt;  riecht  es  nur  noch  schwach  oder  gar  nicht 


Fig.  52. 


nach  schweHijior  Säure,  so  vertauscht  n)an  es  gegen  eine  verdünnte 
violette  Chaniiileonlösunj;.  Behält  diese  ihren  Farbenton  bei  etwa 
20  Minuten  langem  Durchleiten  der  Kohlensäure  unverändert  bei,  was 
n>an  am  Besten  durch  den  Vergleich  mit  einer  ebenso  concentrirten 
daneben  gestellten  Lösung  erkennt,  so  ist  alle  schweflige  Säure  ausge- 
trieben. Das  ist  der  Fall,  wenn  die  Flüssigkeit  auf  ein  kleines  Volumen 
eingedampft  i<!t.  .Man  lässt  dann  den  Ai)i)arat  im  Kohlensäurestrom 
vollständig  erUiiltcn,  löst  die  Bohre  aus  dem  Kolben,  spritzt  sie  in  den- 
selben ab  und  titrirt  im  Kolben  selbst,  wie  bei  der  Tilerstellung  der 
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ChiailleonlOMng  (8),  wen»  MMg  iiaeh  Vemefarong  des  FlOMfgkeito- 
Tohunens  dnreh  aiK^sekochtes  Waaser. 

Dm  ▼«rflilirm  wird  dftdarcli  ersehwwi,  d«M  nni  mm  ▼«rtrelben  d«r 

s«rhwf-niKrn  SSnrn  dnn  Apparat  mit  den  GlMscbliffon  lir;nu'ht.  Die  (llasachliffe 
Iftiwen  Hieb  nicht  darcli  Kaat8cha]uitüp«ei,  aocb  weniger  dnrcb  Kork«  ervetien, 
weil  u  df«aeii  Mhweflige  Stare  hAltm  bleibl  und  die  Beetimmunff  auf  alle  FUla 
fklueh  wird  (Hnppert>). 


Das  Verfahren  anterscbcidet  sich  von  dem  von  H  a  ni  h  i;  rger  durch 
die  Art  der  V(M-ii.<;rhnng  und  dadurch,  dasa  das  gebildete  £isenoxjrd 
mit  Zink  rfilurmt  wird. 

1.  Bereitung  der  Asche.  Die  T&gesmenge  Harn  wird  auf  fiU — 100  cc 
•lag«engi,  der  IMckataiid  in  einer  Piatiaeebale  ent  9 — 9  8t.  anf  dem  Waaeerbad, 

ilann  anf  IllS«Hi^;  iK-h-cfn  SAndba<]  stehen  t;«  I)iHs.  n,  liin  i1i<-  M:i«fir  rirht  mcbr 
sebinrot  tuid  zuletzt  noch  im  Troekensebrank  2i— 48  8t.  aaf  120—  130  gehalten. 
Der  BAekataiHl  iet  iraa  a|>r5de  geworden  und  Maat  ifeh  lelebt  nnd  olme  Verloat 

an«  <1rr  SfhaJp  ontfi'rncii.  Man  verkühlt  ihn  in  (iiizfliKii  AntlnHrn  nntpr  bf- 
atandigem  Uinrübreu  in  einer  FUtiovcbale  TolUtändig,  orwarnit  die  fein  gepulverte 
Kohle  einiffe  Zelt  mit  eiaenfreler  Balaatare  auf  dem  Waaeerbad.  flllrirt  naob  dem 

Vordünnrn  mit  Waiwier  durch  ein  eiHenfreien  Filter,  und  wäscht,  er«»t  ffnrch  Dccan- 
tiren,  dann  auf  dem  Filter,  cblurfrei.  Filtrat  nud  Wancbwaaser  werden  con- 
eentrirt,  die  Kohle  mit  dem  Filter  In  einem  Ponellantiegel  mögliebat  weis« 
ffpbrannt.  die  A^sfhe  '/s  Stnndr-  anf  dem  "W««»erbnfl  mit  SaJzsanrr-  >»phf»ii'lp!t  find  die 
Flüäüigkt'it.  iiut  dem  FiiUttt  vereinigt.  Man  ncutralimn  ii>it  Ammonialc,  setzt 
Schwefelammon  zu,  Usst  20  Kt.  an  einem  warmen  Orte  Hteben  und  wiUeht  den 
Nieder8chlag  erst  duri  li  Dt  cantiren  mit  «chwpff liinroonhaltigem  Wasser,  dann  auf 
dem  Filter  mit  reiuent  Wa^HPr.  Niederschlag  und  Filter  werden  in  einem  Platio- 
tiegel  mit  KchWefelalnre  benetzt  nnd  wcisM  gcbranot,  die  Asrbe  mit  cnncentrirter 
Halzüänre  übergo<iM»n.  die  FlÜHoigkeit  im  \Va»»erbad  vorjagt  und  der  fnnt  tnn  kn»* 
Rüi'kHtand  vornii-btig  mit  wenig  cuneentrirter  äcbwefel»äure  übergössen,  wodurch 
ilif  SalzM&ure  vollends  ausgetriehen  werden  soll.  E«  wird  mit  Wa»»er  übergössen, 
die  Flüssigkeit  vom  Niederschlag  direkt  in  ein  50  — 100  cc  fassende»  MaaHskölbchen 
gegossen  und  der  Niederschlag  auf  dem  Filter  in  das  Kolbchen  ansgewasehen. 

%.  Rednetion.  Da  daa  Eieen  im  ktaflieben  Zink  nicht  gleichmässig  ver* 
tbi  ilt  if^t,  wurde  es  im  Porzellantiegel  ge.HchmnI/«  m  mikI  tropfenwi  ist  in  Wa«ser 
gegosaeu.  Die  einxelnen  ät&oke  wurtle»  gewogen  nnd  ihr  £ieeogehalt  bestimmt, 
der  bei  drei  AnalysMi  sebr  nabe  liegendi^  Wertbe  ergab.  Ein  abgewogenea  Sttiokeben 
Zink  t\  ^)  wiiil.  zur  BeHcliI'  uni^MH]'/  iI<t  AnflTianng  mit  i  twn-  I'l.itinl'li  i  li  uder 
Platiudraht,  in  djitt  ncbief  gelagerte  Kolbchen  gebracht,  weuu  uötbig  noch  mit 
etwa«  B«bwef«lainre  Tentetat  nnd  die  Lnfl  ans  dem  K5Iboben  mit  Koblenaiare 

.  :  !i  »nf;f.  T)i''  Iii  'lin  fii.ii  [■-f  mir  dann  als  bonnli  f  nn/iisf lion,  wenn  sich  ein  aoa 
dem  Kolbchen  bcrauagonommencr  Tropfen  mit  Ubodankaliom  nicht  mehr  roth 
firbt;  iat  noch  Biaenohlorid  naehweiabar.  ao  «etat  man  noch  Zink  an.  Ehe  man 
die  Titration  vornimmt,  muss  ailos  Zink  aufgelost  s>  in :  es  kaim  sonst,  nach 
Mitfteherlioh^),  geechebeu,  daa«  «ich  Eilten  aof  dem  Zink  niederaoblÄgt  und  ao 
der  Beekimmttng  entgeht. 


>)  Huppert,  ZtHchr.  f.  pb>>iiol.  C'h.  17.  87. 

^1  N.  Damaakiu.  Arbeiten  des  piianiiaiiktjl.  Itirttiluts  zu  l>uip&t.  Heraus- 
gegeben von  Kobert  7.  40.  1891. 

3)  A.  M itaoherlieh,  4omm.  t.  prakt.  Ch.  86.  8;  Zteohr.  f.  aoatyt.  Ch.  t. 


2.  Nach  Damaskin^). 


72.  1863. 
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8.  Titration.  Das  MaaaakölbchMl»  in  welchem  die  Bedaotion  vorgenomami 
warde,  wird  bia  zur  Marke  mit  Wasser  gefüllt,  gut  umgeschättolt,  in  HSIften  gfr» 
tbeilt  nnd  in  beiden  das  Eisen  bestimmt.  Titrirt  wird  mit  einer  auf  Eisen  gestelUen 
Permnngun.'itlösnng.  Von  d«r  Somme  4«r  gsftuidenen  Wartha  wird  dtt  BiMn  dn 
▼erbraucbten  2iiika  «bgeiogao. 

3.  Nach  Bonge*). 

Der  Harn  wird  mit  VatrirnnsuboDatlftsimg  daatlidi  alkalisch  gemaoht,  dann 

anf  100g  mit  0,5 — lg  Na^COs  versetzt  und  zuerst  im  Wassorlmd,  dann  bei  120^ 
«o  weit  als  möglich  Terdimstet.  Mairiamcarbonat  wird  xogeaetzt,  tun  beim  nach- 
folgenden Teraadien  die  Bildung  von  pyrophospbonanrem  Eisen  an  Tenneiden, 
welche»  der  Fällung  mit  AniinoiifK-cutnt  (>atgehen  würde.  Der  trockne  Rückstand 
wird  bei  beginnender  iBotbgluth  verkohlt,  die  Kohle  mit  beiaeero  Waaeer  aoagesogen, 
die  LÖanng  durah  ein  asehefretes  Filter  ffltrlrt,  Filter  nnd  Kohle  nach  Tollatindigem 
Trocknen  eiiigoriscliort,  dio  Asi.-h«.'  in  verdfinntor  Rrtlzsänro  f^plüst,  die  Löannx  oin- 
gedampft  und  der  Kückstand,  zur  Abschoidang  der  Kieselsäure,  auf  ongefihr  110** 
erwirmt.  Dann  wird  nochmal«  in  verdftnnter  Saintnre  gelfiet,  die  LSanng  dnndi 
ein  anchefreiea  Filter  filtrirt,  das  Filter  ftusj^ewnsclien,  da?*  Filtrat  mit  Anunoniak 
ein  wenig  abgestumpft  und  nach  dem  Erkalten  da«  Eisen  durch  essigsaures  Ammon 
als  phoBphorsanree  Eisen  anageflUlt.  Naeh  13  8t.  wird  der  flockige  NiedersehlMT 
auf  einem  ascbcfreien  Filter  vollständig  gewasclu-n.  das  getrocknete  Filter  in  einem 
rorzellantieg«!  für  sich  verbrannt,  der  Niederschlag  dazu  gegeben  nnd  geglüht. 
Bndlieh  wird  der  Tiegelinhalt  in  Terdnnnter  Salnainre  gelöat,  ^e  Bauptmenge  der 
Halzianre  auf  d^m  WasserltHd  vorjag^t,  der  lUiekstantt  mit  Schwefelsäure  aufg^i  ii'  rnmen, 
mit  Zink  reducirt,  wie  bei  2.,  und  mit  Chamäleonlösuug  titrirt.  Die  Üeageutien 
mfiaaen  eieenfrel  aein. 

4.  Nach  Jolles. 

Julies^)  schliesst  die  chlorfrt<i  gewaschene  Uamaschc  durch  Hchmelzeu  mit 
Kalinmpy^rosnlphat  anf.   Jolles  hat  nach  dieeem  Terfahren,  denen  nm  Harn* 

bnr>,'or  il.  I  J  und  von  G  o  t  1 1  i  e  b  (III.  1.).  sowie  durch  Fällung  mit  Nitroso- 
^-Napbtui  (Hl.  2.J  vergleichcado  Ücsiimmungon  nusgeführt  und  genügend  überein- 
etiramende  Resultate  erhalten.  Wie  er  den  durch  den  Eisengehalt  de«  Pyrophoephata 

▼erursarhtfn  Fehirr  \>Ti7ne<l(n  hat.  ist  nie!if  pmichtlich. 

Er  reducirt  das  Eisenoxyd  mit  Zink  unter  Versohlusa  des  Kölbchens  mit  einem 
Banaen*acben  KaoteolwkTentit 

II.  Jodometrisch. 

Ripper  hat  ein  von  Schwarzer*)  zur  BesUmmniig  kleiner  Eisen- 

iiicnu'cn  angegebenes  Vcrfalircn  auf  die  Analyse  von  (Pflanzen-  und) 
Thieraschen  an|»ewandt.  Es  beruht  darauf,  dass  Jodwasserstoff  durch 
Eisonoxydsalz  quantitativ  unter  Abscheidung  von  Jod  zerlegt  wird.  Das 
frei  j.'^ownrdt'nc  Jod  I3sst  sicti  durch  Thiosulphat  titriren.  Dieses  Ver- 
lahrcn  »»  heint  von  allen  da.s  Reste  zu  sein. 

Das  Eisen  mnss  in  der  LtVsung  der  Asche  ganz  als  Oxyda&lz  vorhanden  sein. 
Naeh  Ripper  bewirkt  man  die  Oxydation  am  Besten  durch  salpetersaurefreios 
WasieretofbnpenMtyd.  Man  firbt  nadi  Bchwarzer  die  Lösung  mit  Rhodankaliura 

Bunge.  Ztsuhr.  £.  physiul.  Ch.  lo.  102.  1890. 
A.  Jolles,  Ztaohr.  f.  analyt.  Ch.  96.  ISa.  1897. 
h  M.  Rippcr,  Chemiker-Zeitung  18.  IS  t ;  (  hem.  Centralh),  1694. 1.  523. — 
A.  Sohwarxer,  Journ.  t.  prakt.  Ch.  [2]  ft.  13».  1471. 
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rotb.  aetzt  JodkAlium  in  BnbsUnz  za  nnd  erm-irmt  auf  dem  WaMerbada  avf  95 — 30^. 
Wenn  aich  daa  Jodkaliam  gelöet  hui,  rührt  man  um  und  wartet^  bia  die  ganae 
Flfiaalgkeit  denaalhen  gelben  Tta  angenommen  hat.  den  die  TOrher  am  Boden 

l)t'fin<llichi'  concfiitrirtf'  J()i)kftliaml/>!sunK  hesasH.  FAn  Verlast  dnrch  Vi-nlansten 
Ton  Jod  findet  dabei  nicht  atait.  Dann  titrirt  mau  mit  VlOOn  Thio«alpbatlöaiing 
(9  88.  L  B.  t.)  iranidtet  faat  bia  cor  Farbloeigkeii  snrilok;  bat  ai«h  noch  nicht 

aIIch  EijtfiKixydwalz  iiiif  tlero  JoilwaHf^t-rstoff  nnikjcjictzt.,  .ho  fuf^t  iiirtii  iiudi  t  tw«*« 
Jodkaliam  zu,  and  titrirt,  wenn  die  Botbfärbang  völlig  Terscbwaiidou  ist.  unter 
Zuaats  Ton  etwaa  StirkelSanng  en  Ende.  Die  Beatimmnng  kann  In  10  MInaten 
ansif^fffilirt  w-fTdrn  nml  lit  f<  r'  I  i  i  Torwi  rnluiiK  von  rt  iiitT  Eisenosydlöanng  Ächr 
genaue  and   nur  bei   »ehr  ^ru^'^cr  VertlüiiiiuiiK  «r»  ftwa  i^/o  za  kleine  Worthc. 

Das  Jodkalium  darf  kein  JodHaures  Halz  unthalton,  weil  aas  diesem  unter 
der  Einnrirknng  der  Haare  Jod  frei  wird  1$  61.  C.  L  B.  1.  8.  71S).  —  B«i  Q«g«n- 
wait  Ton  Mangan  iat  daa  Terfahren  nnbranchbar. 

III.  Boreh  Wftgnag. 
1.  Nach  Gottlieb. 

A.  Prineip.   Aus  einer  EisenoxydUtoang  fiUlt  Ferrocranluiliaiii 

aUcfi  Eisenoxyd  als  Bi  rlinorlilau.  Aus  diesem  kann  das  Eudttoxyd  durch 
Alkalihydiat  wieder  in  Freiheit  gesetxt  nnd  darnach  gewogen  werden. 

B.  Erfordern taa 6.  Eiaanfrel«  Beagentien  und  0«rltha  wi«  bei  I. 

C.  Aneftthrnng.  Gottlieb*)  verfuhr  nach  E.  Lndwig*s 
Anleitnng  in  folgender  Weise.   Die  ganxe  Tagesmenge  Harn  wird  ein- 

K>'<Iiimpft  nnd  der  RQckstand,  nm  die  Bildung  v<m  pytopluxpliorsaurem 
Eisen  zu  verhindern,  nach  Bnnge  unter  Zusatz  von  Xatriamcarbonat 
in  einer  irdenen  Muffel  weiss  gebrannt,  die  Asche  mit  Wasser  ausge- 
zogen und  das  in  Wa^^^or  rnir»«lirhc  in  wen!;;  SalzsSnrc  L'i'lr)st.  Aua 
der  salzsauren  Lösung,  w^lciie  das  Kisen  und  die  Phosj.liate  enthält, 
wird  das  Eisenox)«l  durch  Ferro« yaukalium  gefällt;  da  siih  alur  das 
entstehende  Dcrlinerblau  wegeu  seiner  ungemein  feinen  VerUieiiung  nidil 
gnt  filtriren  Utot,  bo  wird  der  Niedereching  dnrch  gleichseitige  Er- 
sengong  eines  Niederschlags  von  Ferrocyansink  dichter  gemacht.  Es 
wird  daher  die  solssaore  LOsang  mit  einigen  Tn^fen  einer  etwa  1  proc. 
ChlorzinklOsung  versetzt,  darauf  mit  Ferrocyankalinm  vollstSndig  ans- 
gefiült  nnd  das  QberschOssige  Fällungsniittel  durch  Chlorzink  beseitigt. 
Der  auf  dem  Filter  presaranielt*^  Niederschlag  wird  zur  Entfernung  der 
PliHsphate  mit  saurem  Wasser  naehgewaschen  nnd  auf  dem  Filter  mit 
h<'isser  2  proc  Kalilanjre  zerleg.  Nach  vollständiger  Zersetznus?  des 
Niederschlags  uii^-i  ht  man  zuerst  mit  lieissein.  dann  mit  kaltem  Wasser 
alles  aus  der  Zersetzung  stununende  Ferroi  vankaiium  sehr  gut  aus,  löst 
den  Niederschlag  in  verdflnnter  Salzsäure  nnd  fftUt  das  Eisen  im  Filtrat 
mit  Ammoniak.    Der  gebildete  Eisenoxydniederschlag  enthftlt  noch  Zink, 

1)  K.  Guttlieb,  Areh.  f.  «»per.  Patbol.  S6.        1889;  Ztachr.  f.  phyaiol. 

Ch.  U.  373  f.  1891. 
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dM  sich  aber  durch  idederholtes  liOten  des  NiidwwhIagB  in  Slve  «nd 
Fällen  mit  AmmoiiMk  ganz  gnt  entfernen  Utest.  Der  znletzfc  erhaltene 
Büaenoiydniederschlag  wird  getrocknet  und  gewogen. 

Der  grobflockige  Niedersebl«g  tob  FemMjrtnsiiilt  bili  dM  Berlinerblu  ni* 

»amnicn  and  m«clU  os  flltrirbnr.  Nach  län;,"  r -m  Sieben  wird  der  ZinlcniodorscTiIag 
kryst&lliQisch  uod  dann  erhält  man  kein  fMilWottos  Fiitrat.  Dordt  Zusatz  einiger 
Tropfea  FerroojrMkalliuii  entsteht  wieder  eia  flockiger  Niederaebkg  und  die  FU- 
tratlob  gebt  wieder  imaiaadtlos  voa  Statten. 

2.  Nach  Julies. 

Nach  Ilinski  und  v.  Knorre  wirr!  Kisenoxyd  aus  neutraler  oder 
schwach  saurer  Lösung  durch  Nitroso-/:/-Nai)htul  quantitativ  als  (Cj^HgO. 
NO).;!^'  in  Konii  eines  voluminösen  brauusiliwarxen  Niederschlags 
getüllt;  beim  Glühen  hintcrlässt  die  Verbindung  reines  Eisenoxyd. 
Mittelst  dieser  Verbindung  hat  J  o  1 1  e  s  ')  das  Eisen  im  Harn  bestimmt. 

Der  Niederschlag  löst  sich  in  ma-ssig  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwofol- 
eiare  in  der  WArme,  in  EieeMig  eobon  in  der  K&lte,  aber  in  der  KAIte  nicht  in 
Halzwänr«*  von  1,12  Dichte,  die  auf  'las  10  far  Vn-  ihrrs  Volnmons  vprdünnt  i%t  (eher 
m  tuiRciitrirterer)  und  nicht  in  50  pnte.  KssigMaure.  Ferrusal^  gtubi  mit  dem 
Beageiin  gleichfalls  einen  (grfinschwarzen)  Nlederedhlag,  der  bei  längerem  Stehen, 
echnelU^r  Ix  im  Ki  ^vürmen  mit  84nren  (Selnftorei  Sebwefeleinre,  EMigrtnre)  in  die 
FerriTorbindung  übergeht. 

Bei  der  Beetimmmiir  Terfibrt  man  demnaeb  n«ob  Jüneki  nnd  t.  Knorre 

in  folgender  Weise.  D;is  Eisen  soll  als  Sulphat  oder  Chlorid  zugegen  »ein.  Eine 
Oxydation  zur  Ueberführung  etwa  vorhandcueu  Eiaeuoxydala  in  Oxyd  ist  nur  bei 
groieen  Meni^n  Eisen  n&tbifr.  bei  der  Hemeeehe  alm>  nitlbt.  Die  coneentrirte 
LoHnnt:  wir»!  mit  Amnioiiiiik  üIm  rHiittif,'t.  ih-r  ftit^Uiinl'  in'  NiedcrsrlilaK  mit  einigen 
Tropfen  Salzsäure  gelost  und  die  kalte  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  von 
(kryetallleirtem)  KitnMo-/f-Napbiol  in  ÜOproe.  BseigeSare  vermieobt.  Mnn  brftn<AC 
dazu  iTiiiiflf*toiis  r^i^^^  10  facho  dee  Siaens  an  lti-;i^'t'iis.  Nach  r.  -H  8(ün<!if;om 
Stehen  wird  der  Nicdersclilag  erat  mit  HO  proo.  Essigsäure,  dann  mit  kaltem  Wasser 
gewMcben,  bie  ein  Tropfen  Filtr»t  anf  dem  Platinblech  keinen  Bficketnnd  nebr 
hinterläoMt.  T^t  «lic  FlfHsitjk'Mt  dann  in  «Ii  t^cUi  i^i'fürht,  nihrt  (lif!*  von  mü 
ausgetaiienem  Iteagens  her  und  man  kann  das  weitere  Waschen  unterlassen.  Oer 
Niederaehlag  iet  neoh  dem  Trocknen  im  Poraellantlegel  sn  vemeeben,  was  sweefc» 
mäsHig  nnter  Zusntz  von  rriurr  Ovalsüiirp  j^rsrhieht,  Weil  sou8t  dur<-h  Vcrpnffang 
leicht  Verluste  eintreten.  Man  bringt  in  das  Filter  ein  dem  Niederschlag  gleiches 
Volumen  Oxnlsinre,  eoblieflet  dee  FUter  und  erhltit  «afluige  mit  eebr  kleiner 
Fhiinnr:  i  ntwr  i«  fu  u  keine  D&mpfe  eo  steigert  man  die  Hitm  und  glüht 

zuletzt  unter  Luttzutritt. 

Jollea  sieht  die  Hnmsscbe  mit  Wsaser  ens  nnd  löst  den  Kflelratand  nnter 

Erw."u  tin  ii  in  H<  nig  concentrirtf-r  Salzsäure.  Di<  sf  T-üstuif»  wird  nacli  «lem  Er- 
kaltuo  mit  einem  Uebcrschoaa  der  Nitro80-/^-Naphtullö8Uug  veraetst,  5  Mio.  gerührt, 
naoh  8  Min.  langem  Stehen  nnf  ein  mit  SO  proe.  Esaignftnre  benetetee  Filter  ge- 
l'rarlit  lunT  mit  <lii'si-i'  Fssi^'sSnrc  au-^^'rwa.Hcli.'n.  Iiis  die  .-iMaurcndcn  Tiopfen 
schwach  gelb  geflirbt  erscheinen.  In  der  Hegel  beträgt  das  Fiitrat  bei  Verarbeitung 
eo«  500  ee  Hern  niobt  mehr  ale  30—25  ee.  Was  weiter  mit  dem  Niederschlag 
sn  geaobehen  bat,  giebt  Jolle«  nicht  an. 

1)  Itl.  JliDski  und  O.  r.  Knorre,  Berichte  d.  ehem.  QescUsch.  18.  2728. 
1885.  —  V.  Knorre,  daeelbet  20.  286.  1887.  —  J olles,  Ztechr.  f.  analyt.  Ch. 
8«.  154.  1897. 
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3.  Nach  Bunge. 

Das  Ferriphosphat  FePO^,  welches  man  nach  I.  3  erhalten  hat, 
kann  man,  statt  das  in  ihm  enthaltene  Eisen  zu  rednciren,  direkt 
wigen.  Nach  der  Angahe  von  Socio*)  stimmen  die  dnrcb  Wligen 
erhaltenen  Zahlen  mit  den  sich  heim  Titriren  ergehenden  gnt  aberein. 

TV.  Colorim et r i h (•  h. 

Lapicque  schied  das  Eisen  aus  der  Ilarnasche  als  Ferriphosphat 
ab,  |r>stt'  dieses  in  Schwefelsfture.  versetztp  die  Iiü>un(i:  mit  Khodanammoii 
und  ver^licli  diese  Lösung  culoriinr'tri^cli  mit  i'iiicr  auderon  von  be- 
kanntem Kist  n^elialt.  Oejjeii  dieses  \  » i  luhi  eii  wacht  sich 
<las  j)rin(  ii)ielle  nedenkcu  gelleiul,  dass  sich  bei  Ver- 
wendung von  Kliodaukalium  das  Doppelsalz  Fe(CNS)^, 
9  KONS,  auf  welchem  die  Fftrbong  bemht,  nach  Kr  Qss 
nnd  Uor  aht  durch  Wasser,  Neutralsalze,  Salzsfture  zer- 
setzt  (§  19.  B.  3.  a.  S.  217)  und  dass  nach  R  iban  in  Folge 
der  hei  der  VerdOnnnng  eintretenden  Dissociation  des 
Salzes  die  Färbunff  nicht  proportional  der  Verdünnung 
abnimmt.  Denientsprerheml  hat  Damaskin*)  bei  dieser 
colorinietrischen  Bestimmuni;  stets  bedeutend  weniger 
Eisen  gefunden,  als  durch  Titrircu  mit  Chamäleon. 

5.  Bestimmung  des  Queck»Ubcrs. 
1.  Nach  Winternitz'). 

Der  mit  O.l  Vol.  Hnlz*«auro  versetzte  und  nach  1 — '2  Tagen 
Utrirte  U&rn  (vom  Menschen)  «trömt  an  Köllen  vun  eng- 
maschigem Knpferdrahlnetz  ans  »eh«;»«  licm  Pi  ulit.  üii  sich 
in  6  mm  weiten  Cila^trohren  befinden  ih'it^.  inil,  m  aut-<tt  i^-t  ndor 
Bidltaog  mit  einer  Geächz«  iii<liK'keU  TOS  60  Tropfen  in  der  Minute 
vorüber.  Kine  Länge  der  ItuDen  TO»  80  cm  geougt  fAr  die 
Aufnahme  des  Quecksilbers  ans  1 1  Harn.  Man  liset  den  Hftm 
xweimtl  bintervinaiuii'i  <iurch  die  Olasröbreo  fliessen.  Die  Netz- 
rollen  werden  erst  mit  Wasser  «tarefrei.  daan  mit  Alkohol  uod  mit  .\ether  ge> 
waschen  und  in  einem  Laftstrom  getrocknet.  Daranf  werden  sie,  wie  das  Metall  bei 
^em  qualitativen  Ver^neh  (8.  603).  ausgeglüht  und  das  entweichende  Quecksilber 
in  einer  Capillare  gesammelt.  Zwischen  den  Netzrollen  und  der  Cnpillare  befindet 
«ich  eine  Bdhieht  körniges  Knpferozyd  rar  Zerstörung  flüchtiger  organiseber  Snb- 
Htan/  und  eine  Hilborspiraie  zur  Aufnahme  Hieb  etwa  entwickelnden  Jods.  Die 
€apillare  ist  am  ioasersten  End«,  am  das  Entweichen  von  Queoksilberdampf  zu 
▼erbindern,  eine  Inmte  Strecke  weit  mit  einem  Pfropf  too  ftcbtem  Blattgold  loee 


')  C.  A.  Sochn  Ztscbr.  f.  phy-'"'  !'»■ 

*)  L.  Lapicqae.  BolL  de  la  Hoc.  vbim.  [Sj  3.  US.  1889;  18.  18»d. 
—  J.  Biban,  dMelbet  (Sj  6.  eitt.  —  N.  Damaekin»  Arbeiten  tau  dem  ptier^ 

makologiücben  Institut  zu  Dorpat.  herausgegeben  von  Kobert  7.  49.  1891. 
*)  B.  Winieruitz,  Arch.  f.  exper.  Pathol.  2ö.  229.  1889. 
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verschlossen.  Das  Bajonettrohr,  in  welchem  das  Olähen  (im  Yerbrennungaofen) 
vorgenomm«!!  wird,  wird  kalt  '  't  Btande  mit  trockener  Kohtonsinr«  gewAschen, 
dann  bringt  man  «nt  dm  Knpfomxyd  und  das  Silber  smn  OltHfaen  mid  erhltst 
dnrnnf  das  Drahtnvt/  ron  rüekwirts  nach  der  Capillaro  zu  in  einem  aokwachen 
KohleoMoreatrom  (40  Blatten  in  dor  Minute)  l/s — Stunde.  Die  Capillare  wird 
snletzt  abgeMbnitten,  in  einem  Strom  troekener  Lofl  bi«  snr  Oewlebtaeonatans 
getrockßet,  k(  wogen  und  in  einem  Strom  trockener  Kolilensiinre  K*'>?'ijlit  und  wieder 
gewogen.  Die  Gewichtsdifferenz  ergiebt  die  Menge  des  Qaecksilbers.  Die  Besnl- 
tate  «lud  sehr  genau.  —  Hmidsbani  ronaa  nacih  B5hm  Tor  d«m  Usbertoiten  fibsr 
das  DrahtnetB  mit  eUorsanrsm  Kali  und  Saliwinrs  behandelt  werden  ($  48.  A. 
1.  S.  602). 


Das*  QutcksUber  wird  nach  den»  8  46.  A.  1.  8.  003  bcHchrieb«nen  Verlahreu 
auf  16 -20  g  gekörntem  Qold  niedergeschlagen,  das  Amalgam  nach  einander  mit 
Wasser.  Alkohol,  Aetlu  r  fjcwaschen,  in  einem  Röhrchen  bei  40"  -f  tr  icknet.  gewogen, 
dann  geglüht  nnd  wieder  gewogen.  Der  QewichtsTerlust  giebt  die  Menge  de« 
Torhanden  gswssenen  Queckailbers  an.  Di«  Bsstimunngen  fallen  nach  Jolles 
sehr  genau  ans. 


Der  Harn  wurde  liei  (T,dindpr  W&rme  mit  Kalznanre  nnd  mit  Zink^tanh  t<  r- 
aetjct  (§  46.  A.  1.  S.  (i02;  und  unter  wiederboltem  Itiihren  einige  Stunden  stehen 
gelassen.  Der  Zinkstanb  wird  dann  dnrch  Decantiren  erat  mit  Wasser,  dann  mit 
sehr  scb wacher  Natronlanpp  nnd  zaletzt  wieder  mit  Wasnor  f^'ownsclien,  anf  einem 
mit  Glaswolle  verstopften  Trichter  gesammelt,  durch  Uebergio^sen  mit  Alkohol 
Tora  Wasser  befreit  und  in  einem  Lnftstrom  getroelinet.  Dann  wird  daa  Quecksilber 
.nns  dein  Amalgam  abdt  '-f illirt.  Dazn  wird  ein  Yerlirennnngsrohr  an  dem  einen 
Kiidu  zn  einem  U-llohr  voji  geringem  Dnrchmessei  aiusgezogen  Dem  ü-Kohr  zu- 
nächst kommt  dann  ein  Asbestpfropf,  dann  eine  Schicht  frischgcbrannter  Kalk  in 
hanfkorngrossen  Stücken,  eim-  Sdncht  korniges  Kupferoxyd,  zulet/.t  der  Zinkstaub. 
Zwischen  Jeder  Schiebt  nnd  itiii  Ende  befindet  sich  ein  Asbestpfropl".  Da»  Kohr 
wird  in  einen  Verbrennungsofen  so  gole^t.  ümn  das  U-Kohr  herauaragt;  es  kann 
dorch  kaltes  Waaaer  gekühlt  werden.  Man  erhitzt  in  einem  langsamen  Strom 
trockner  Laft  den  Kalk  nnd  das  Kupferoxyd  zum  (ilühen.  darauf  den  Zinkstaab, 
diesen  aber  nur  schwach.  Nach  1  Stunde  hat  sich  alles  Qoeeluilber  und  überde^tillirtea 
Wasser  im  U-Ilohr  angesammelt.  Das  U-Rohr  wird  abgeschnitten,  durch  einen 
Lnflstrom  vom  Waaeer  befreit  und  gewogen.  Mau  treibt  dann  ans  dem  erhitzten 
Bohr  das  Quecksilber  mittelst  eines  Blasebalges  ans  dem  Bohr  nnd  wigt  es  nach 
dem  JSrkalten  wieder. 


Bestimmung  organischer  Substanzen. 

§.       BeötimmnDg  des  Aeetons. 
L  Als  Jodofornn. 
1.  Nach  Mes5tinger  (Vincent  nnd  Delachanal). 

Da-s  Vei  fahren  ist  zuerst  von  Vincent  und  Delachanal  uu J 
darauf  von  Messinger-)  zur  Bestimmaug  des  Acetons  im  Methyl- 
alkohol angewendet  worden  nnd  bat  dabei  gute  Resultate  ergeben.  In 


1)  E.  Zillner.  Wiener  klin.  Wochenschr.  45.  1889.  28—82.  1890;  Zt«<:hr. 
f.  anal.  Cb.  «0.  258. 

2)  Vincent  n.  Delachanal,  Rapport  snr  rEcoIe  [itatiinie  de»  Hautes- 
Etodea  1881/83.  28;  Bull,  de  la  8oc.  «htm.  L8j  8.  881.  1890.  —  J.  Meesinger, 
Berichte  d.  cbem.  Oeaeltach.  21.  iM9,  1668. 


2.  Xatli  J ol  1  es. 


3.  Nach  Ludwig  und  Zillner. ^) 
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der  nacbsteheod  b«BcliriabeiieQ  Form  ist  es  nach  meioen  EnnHtelatigei» 
auch  ZBT  Bestimmimg  da  Acetow  im  Harn  geeignet. 

A.  Princip,  Aceton  wird  in  alkalischer  Ldsung  dardi  Jod- 
Jodkalinm  in  Jodoform  übergeführt.  Das  Jod  wirkt  dabei  aber  nicht 
als  solches  anf  das  Aceton  ein.  sonflom  als  unferjnrlijrsaures  Salz.  MOJ. 
welches  sich  bei  dem  Zusammentreffen  des  .lod^  mit  dem  Alkalihydrat 
bildet;  ist  dieses  Kaliumhydrat,  so  verläuft  diese  Keaction  uacb 

J,  -i-  KüH  =  KOJ  -f  HJ  ;  H J  +  KOU  =  KJ  -f  11,0, 

es  entstehen  UDteqodigBaures  Salz  aiid  Jodlcalinm  lach  gleichen  Mole- 
külen. Si'inert  man  die  Flüssigkeit  an,  wenn  das  nnterjodigsaurc 
Salz  nicht  auf  das  Aceton  eingewirkt  hat.  so  entsteht  bei  der 
Umkehrung  der  Reaetion  wieder  Jod  in  der  ursprünglichen  Mmil- 
Bei  der  Bildung  von  Jodoform  wird  untcrjodi^rsaures  Salz  verl)rau.  la. 
Säuert  man  die  Flüssigkeit  nai.h  Ablauf  dei  lieactiuii  au,  so  wirkt  nur 
das  noch  Torhandene  Hypojodit  aaf  das  Jodkalimn  unter  Bildung  von 
freiem  Jod  eio,  und  von  der  nrsprftnglich  yorhandenen  Jodmenge  fehlt 
nun  nicht  Mos  das  im  yerbranchten  Hjpojodit  enthalten  gewesene  Jod, 
'sondern  aocb  das  Jod  ans  der  ftquivalenten  Menge  Jodkalium,  welches 
zur  Umsetzung  der  Hypojodits  in  Jod  nothwendig  i<t.  Na*  h  den  S.  57 
angegebenen  Gleiehongen  entsteht  aus  1  Mol.  Aceton  CH., .  CO  .  CH^  1  Mol. 
Jodoform  CHJ., :  es  erfordert  demnach  1  Mol.  Aceton  Atonir  J  aus 
dem  niiterjo<HRsauren  Salz  und  weitere  3  Atome  J  ans  dein  KJ  künueu 
nicht  wieder  ^'efundcn  werden;  der  Gcsammtverbrauch  an  Jod  für  1  Mol. 
Aceton  licträijt  demnach  6  .1  =  .3,1.. 

Das  üliri|,'t;cl>Iiel)ciie  Jod  wird  /urflektifrirt  mit  unterschwefligsaurem 
Natron  (Natriunithioüulpliat),  das  dabei  in  letrathionsaures  Natron  über- 
geht nach 

nnd  ans  der  Menge  des  verbrauchten  Jods  die  Menge  des  Acetons  be- 
rechnet 

UeboD  dieser  Beeotion  gehl  noch  eine  «ndere  einher,  welebe  bei  dem  TeriUiren 
in  Betracht  kommt.  Dae  nnteiilodigeearo  Bell  venreodelt  »ich  iu  Jodsaaree  naeb 

SEOJ  =  XJQ8  +  3EJ  oder  8  J9  +  SKOH  ^KJOs  +  5KJ  +  3HtO, 

nnd  flif'«f>r  Thril  rlos  Hypojudits  t«f  für  rlif  Bildung  df»  Jodoforms  vprifircii.  I")ip<*f 
K(?Kctioii  Toliziebt  Bichacbnell;  nach  fio  h  w  1  f.  ke  r ')  iHt  sie  hei  einem  Lubt  riichusMe 
Ton  Kalinmlijclret  in  80  Min.  fust  gtins  beendet.  i^t  »Iho  dem  Aceton  erhoblieb 
mehr  Jod  ziizn^rtzcn.  als  ilic  Tlr t  hniin^ir  nach  1.  r  BiMnn^'sgleiuhung  erfordert.  Dan 
b«i  der  Bildung  des  Juci&tH  verl>rauohte  Jod  wird  aber  bei  der  Titrirang  wieder 
geftinden;  beim  Anaincrn  der  FMaaigkeit  wird  das  Jod  wieder  frei  naeb 

  HJOs  +  SHJ«SJt  f  SH|0. 

1)  A.  Scbwioker,  Zteehr.  t.  pbyaUcal.  Gb.  lg.  SOS.  1895. 
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Der  Fdiler  der  Bertiminiuig  betrftgt  bei  der  Anwendung  toA  reinem 
Aceton  nach  Collischonn  noch  niuht  l^/^;  nach  Geelmuyden 
findet  man,  unabhängig  von  der  Menge  des  Acetons,  zwischen  0^36  mg 

7.n  wpni^  und  0.23  mg  za  viol.  Bei  der  Bestimmnng  des  Acetons  im 
ilarn  erleidet  man  nach  G  t  o!  in  iiy  den  einen  Verlust  von  durehschnittlic  ii 
8"  naili  ZoepffePj  i'iii  II  Verlust  von  4 "z^.  Yorbaodeue  Acetessig- 
siiurt  wird  als  Aceton  mitbesUiumt. 

B.  Erfordernisse. 

1.  Kinr  L»(sunK  von  3,2483  g  K  i»  I  i  ii  m  b  i  jo  d  n  t  K  H  (J  Os)s  im  Litor,  Sie 
dieat  nach  Tliau  sowie  Meioeoke-J  zur  TitersteUang  des  Thioealphat«  (2J. 
Die  Lflmtng  ist  haltbar. 

Zur  DarAtellnng  dv»  Kal/i'>t  werden  nach  einer  wnhrHchninlich  von  v.  Thnn 
hf^ri lilir r  ri!.-n  VorMohrifl  in  der  Pharmncopocii  Hungaric-*,  Editto  II.,  1<5  g  Jod, 
15  g  Kaluumhluiat,  80  g  WnHMer  und  3  —  4  Troplen  concentrirter  Siilpetersäure 
im  WiisMerbnd  erwärmt,  bis  alles  Jud  verschwunden  ist,  dann  wird  aufgekocht  und 
flltrirt.  Da«  sich  aoAHcheidende  Salz  wird  noch  zweimal  umkryi«talliMirt,  jeib-srnnl 
abgezogen  und  gewaschen,  dann  zwischen  Filtrirpapicr  getrocknet,  zerriobcu  uud 
bei  100^  völlig  getrocknet.  Das  äalz  kann  von  £.  Merck  in  Darmntadt  bezogen 
werden.  —  Jod««änre  i»t  an  Stelle  des  KaliuuibijodatH  nicht  zu  branclu'ii  (Wal  k  e  r  •''jl. 

2.  Zehntel  normal  Thiosulphat.  Die  LfMOiig  soll  24,8  g  reines 
Kairinmtbiomilptiat  SfOftNas.  &HtO  im  Litor  entbalton.  lljin  atollt  aioli  suerBl 
eine  etwas  cnncentrirtere  Ltettn^  b«r»  beetttiimt  tbreii  Oebali  nadi  t  ond  trifll 

darnach  di«  Yerdüuaong. 

Der  Titer  der  Lfianng  hllt  eich  nar  dann,  wenn  das  Salz  rein  ist.  Auf 

Schwefelsäure  und  schweflige  Häure  prüft  man  in  der  Weise,  dH»8  man  der  Lösung 
Jof^odkaUnm  bis  za  schwacher  Oelbfärboog  hinzufügt  and  dann  Barjrtaalz  zaaeist, 
weil  sehwefelsatirer  Barjrt  im  Tbioenlpbat  löelicb  ist.   Auch  Caleiom  wird  erst 

nach  der  Oxydation  de»  Hyposulphits  aU  Oxalat  voll«tändig  geffillt.  rhtdi  weist 
man  mit  Silbemitrat  naob,  nachdem  man  die  anterscbweflige  tiaure  durch  Kochen 
mit  fibersefafimiger  Essigsinre  zerstArt  und  die  Flflssigkeit  flltrirt  hat.  Beinigen 

k.'inn  man  <1hh  Sal/.  ii.icli  M  e  i  ii  e  c  k  e '1.  weiiii  Ulan  es  mit  IMl  proc.  Alkohol  zer- 
reibt, absaugt,  mit  absolutem  Alkohol  und  darauf  mit  Aetbor  wascht  und  zwischen 
Papier  trocknet. 

3.  T  i  t  erste  llnog  der  T  Iii  <>  s  ul  phatlösang.  Die  Verwendung  des 
KalinmbijodatM  zur  Titerstelluug  beruht  darauf,  dass  es  Hich  in  Gegenwart  TOD 
freier  Säure  (Salzsäure  oder  Schwefelsäure)  mit  Jodkalium  umsetzt  nach 

K H  (JOaJt  +  10 X  J  +  11  HCl  ^  11  KCl  +  6  HsO  +  6  Jf. 

Man  nii!Mt   in  einen  SSOee  fassenden  Kolben  mit  eingeschliffenem  GlaaatftpseJ 

."»O  cc  der  BijodatlÖHung.  setzt  ungefähr  2  k  Joilknlinrn  ninl  '»  --:li  e  Snlzsänre  vr>n 
1,12  Dichte  zu,  lä<<Ht  5  Min.  verschlossen  »üben,  verdünnt  und  la-ä^it  soviel  Thio- 
salphatldsong  znfliesHen.  bin  die  FlOssigkeit   nur  noch  schwach  gelb  erscheint; 

ilnnn  BPtzt  man  etwas  Stäi kelösnnp  rn  uiul  tifiitt  bis  zum  Yeiseluviiiilen  der  lilanon 
l'Hrbung.    Die  llyposulphitlösung   bat  die  richtige  Coucentration,   wenn  diij^u  von 


' '  F  C  o  11  i  s  »•  h  o  n  n  ,  Zts  -hr.  f.  anal.  Ch.  2».  562.  —  H.  C  h.  O  e  e  1  m  u  .1  e  n  , 
daselbst  Üo.  &0S.  —  V.  Zoepffel,  Pharm.  Ztschr.  f.  Bussland  84.  40;  Chem. 
Centralbl.  1895.  1.  618. 

r.    Tban,    Ztscbr.    f    amlyt.    Ch.    16.   477.    1H77.    —   C.  Meinecke, 
Cbemikerztg.  1».  2;  ZtseUr.  f.  aualyt.  Ch.  35.  S39;  Chem.  Centralbl.  1896.  1.  297. 

*)  C.  F.  Walker,  Amer.  Jtmm.  of  Seienee  [4]  4.  386;  Cbem.  Centralbl. 
1887.  2.  805. 

*)  Meiuo>  ke,  lhcmik«rztg.  17.  83;  Chem.  Centralbl.  1894.  2.  448. 
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•der-  1!  f  n  *>iii  der  BijodfitlÖHiiiitf  Kif»c"Ju's  Vulameu  Terbrtacht  wird.  Das  vcr- 
neuilcte  .Icxlknliuin    darf  kfiii  juiisnnrfr.  Sjilz  riithsUfn  (§.  61.  c.  I.  B.  1.  S.  7i:i|. 

4.  ZebnteluortQAl-JudJüaaDg.  £ioe  solche  enihilt  im  Iat«r  12,685  g 
■Jod.  Mm  wifft  Jod  in  efnem  TrookengllMsh«»  (Fl|ir<  47.  S.  099)  «b,  Itet  «•  in 

der  KäKo  in  f>in»r  onnc.'Titrirtoii  JadkHlintnlrHniig^  mit  ungefähr  doppelt  i^o  vii^I 
JodkAlinm  als  Jod,  und  YerdüoBt  nicht  ganz  »of  dit«  berechnete  Volomen.  Den 
Qftluüt  der  IiDnony  m  Jod  tiMtiimrit  niM  dandi  TitrirMi  «sf  die  Thloaali»h«t- 
ln«Tinp,  Man  Torsetzt  20  ce  oder  pin  gröiuu'res  Vnlnmon  mit  Stirkelösung  und 
lliAst  (ins  einer  GlMhahuborette  (Fig.  27  a.  28,  8.  645*  mvtel  der  Jodlosang  za- 
flie«8«o.  bis  dio  Minehnnfr  tben  dnnmid  Mm  geworden  iit,  uid  darmf  wieder 
Tliio«5nlphaHö»ung  bis  gerade  7.nr  Entffirhnnj,'.  E«i  foll  dazn  ein  der  Thiosolpbat- 
lösniig  gleiches  Volnmeu  Judlo«ang  verbraacht  werden.  Die  so  con(!«ntrirte  Jod- 
Wmng  Terdflnni  men  entaproobead  dor  geftiDdefMO  Coneenlration. 

M 

Von  der  richtig  geetellten  JodlOenoig  «eigl  1  oe      ~  0,961  mg  Aeekm  an. 

00 

Die  JodlOeang  lodert  beim  Aufbewahren  Ihren  Titer,  hei  fiteren  LSrangen 

i-t  fr  Ji!'*ii  nnf'n  Nene  mittel-^f  iltr  H>  ii>isnl]ilii(lr):,iui^'  zu  L.stiniiiiiii.  diese 
lucb  aber  auch  verindert  iiaben  kann,  so  i&t  ihr  Titer  wieder  mit  der  Bijodatlöctung 
feetsii8t«Ueii> 

5.  8tirkel5snng. 

C.  Ausführung.  Das  Aretoii  luufss  aus  tlem  Harn  abdestilHrt 
werden,  das  Destillat  darf  aber  weder  Phenol,  noch  Ammoniak,  noch 
salpetrige  Säure  oder  Ameuien^ftoTe  eathalten.  Das  Phenol  wird  dareh 
4iie  untcijodige  Säure  in  Trijodphenol  abergefohrt.  welches  das  Jod  nicht 
wieder  an  das  Thioenlpbat  abgiebt;  Ameisensäure  wird  durch  Jod  anter 
BUdnng  von  Jodwasserstoff  oxjdtrt;  das  Ammoniak  wird  dmeh  die  unter- 
jodige  Säure  in  Jodsti(  k>t()fT  verwandelt,  welcher  zuletzt  zu  Jodalkali 
wird.  In  allen  diesen  Fällen  hat  man  nlso  Vcrlu-st  an  Jod.  Die  sal- 
petrige Sftufp  macht  dagegen  aus  dem  Jo{liilkaU  Jod  frei.  Das  Ammoniak 
kann  dun  h  iUnn  Harn  zugesetzte  Säure  zurückgehalten  werden.  Salz- 
säure ist  da/u  nicht  geeignet;  sie  vtrhütct  zwar  das  Uebergehen  von 
Ammoniak  iu  doh  Destillat,  aber  solche  von  1,12  Dichte  zerlegt  schon  in 
einer  Menge  von  2cc  auf  lOi)  cc  Harn  die  l'henolätherschwefelsäuren  und 
man  verbraucht  fOr  das  Destillat  sn  viel  Jod.  Ein  Zasats  von  5cc  50])roc. 
Essigsäure  zu  100  cc  Harn  hält  das  Ammoniak  zwar  gleichfalls  zurOck, 
bewirkt  äber  auch,  dass  das  Destillat  phenolhattig  wird.  Versetzt  man 
den  Harn  auf  100  cc  mit  nur  2cc  50i)roc.  Essigsäure,  so  ist  das 
Destillat  frei  von  Phenol,  «  iitiiäU  aber,  obwohl  es  vom  ersten  bis  zum 
letzten  Troj^fon  sanor  rpayirt,  Ammoniak.  Hicx  s  Ammoniak  kann  aber 
bcscitii/t  wcM'den.  wenn  man  das  Destillat  nach  /usatz  \(m  1  cc  S  fach 
verdünnter  Schwefelsäure  nochmab  der  Destillation  untcrvMrit.  Man 
verfährt  demnach  so,  dass  man  normal  «sauren  Harn  mu  h  Zusatz  von 
2cc  50proc.  Essigsäure  auf  lOOcc  Harn  und  das  Destillat  wieder  nach 
Znsatz  von  Icc  8  fach  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt. 

Die  Gegenwart  der  salpetrigen  Säure  im  Destillat  erkennt  mau 
daran,  dass  die  Flüssigkeit  bei  Gegenwart  freier  Säure  Jodkalinmkleister 
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bläut.  Sie  and  die  Ameisensäure  lassen  sich  leicht  darch  ZuMte  TOI» 
etwas  CalcittincarboDAt  zu  dem  ersten  Destillat  entferueu. 

Dampft  ni;in  IflOcc  norinalcn  Hnrn.  znr  Verjngung  Höh  A^•t"tol\s,  ;uif  V  h — ^10 
Volamao  «in  and  unterwirft  man  den  Bäolutand  ntMh  dem  Auffüllen  auf  100  cc 
der  beHhriebeoen  Behandlung,  ho  bindet  du  sweite  Deetilbrt  entweder  gar  kein 
Jo<l  Oller  iinr  Spuren.  —  Da  doch  ilic  klr-in(>  Menj,"^  EssigsSnrt»  das  AmTiioniiik 
nicht  völlig  bindet,  «o  könnte  man  sie  für  die  erste  Destillation  für  entbebrlicb 
hatten;  die«  i«t  jedoeh  nieht  der  Pull,  weil  Hern  ohne  SSnntc  Ton  8inre  beim 
Koehon  viel  zu  ^<tnrk  schiinmt  und  k-iclit  üluT.stoigt.  —  Alkulischeii  Htitn  biingt 
man  durch  Zusatx  von  Eaaigaaure  vorher  auf  die  normal  saure  Boaction,  —  Die 
Menge  Hern,  welidie  man  Ittr  die  DeetUletion  verwendet,  hingt  Yon  eeinem  Ge- 
hult  au  Aceton  al) ;  normalor  Harn  fiithiiU  in  !'?'»!•(•  ungefähr  1  mg  At'eton,  da» 
Destillat  würde  also  uagef&hr  I  cc  der  Jodluomig  verbrauchen;  man  nimmt  von 
nom»lero  Hnrn  also  etwn  0,5 1  in  Arbeit.  Fieberheni  knnn  bis  0,5  g  Aceton  in 
der  TagcBmenge  enthalten  nnd  man  kommt  mit  100  ce  nnd  weniger  für  eine  Be> 
«timmuiiK  aus. 

Man  dcstiUirt  unter  guter  Kühlung  0,9  ab.  Um  die  Verdunstung  des  leicht 
Hflehtigen  Aoetona  mftgliohet  zu  beeohrlnken,  wird  daa  Deatillat  in  einer  mit  doppelt 

durchbohrtem  Kork  vcrsclunt  n.  mit  Eis  gokühlten  Vorlage  aufgef-mgen ;  mit  der 
einen  Bohrung  wird  die  Vorlage  am  Kühler  befestigt,  die  andere  Bohrung  setst 
sie  mit  einem  mit  Wasaer  geMllten  Kngelapparat,  einem  Peligot'achen  TT-Rohr 
oder  derglt  iebeii  in  V<  rl>indnng.  um  das  entwoichcndo  Aceton  Rufzuiitlimen.  Das 
Torgelegte  Wasser  wird  dem  Destillat  hinsugefügt.  Das  erste  Destillat  fängt  mau 
in  einem  sweiten  Beattllationakolben  auf,  daa  «weite  in  einer  Fiaacbe  mit  gut 
oingeriebeiiem  Olawstöpsi  l ;  Hit»  .soM  !»n  gross  «ein,  dasn  nio  vom  Drstillat.  drn 
Spülwässern  und  den  lieagenticn  nur  bis  zu  '/^  gefüllt  wird,  weil  das  Jodoform 
in  der  (alkaUadMtt)  FlOeeigkeit  an  der  Wand  weit  hinauf  krieeht  wid  weil  aidi 
Roriftt  die  Flaadie  beim  tntriren  nicht  ama^wenken  liaat,  ohne  daaa  man  aie 
Terschliosst. 

T>ns  zwoito  DcstiUat  versetzt  rnan  in  einer  Flasche  mit  gut  passen» 
dem  Glasstöpsel  in  grossem  Ueberschuss  mit  einer  a^fromcssenen  Menge 
Jodlösuii}.'  (4  ),  sclnvpiikt  nm  und  tropft  darauf  starke  ii  i  t  r  i  t  f  r  o  i  e  Nntron- 
oder  Kalilauge  im  Uehorsdniss  zu.  Di*'  l'arbc  d's  .FoiLs  verschwindet 
dabei,  ein  Niedcrsrhlasr  von  .Jodoform  tritt  aber  erat  bei  einem  Ueber- 
schusü  von  Alkalihydiat  auf.  Kiiieii  (iehalt  des  Destillats  au  Ammoniak 
erkeniit  man  daran,  dass  die  FlQssigkeit  an  der  Grenae  awisehen  der 
zu  Boden  gesunkenen  Lange  nnd  der  antschwimmenden  JodlOsnng  eine- 
sehvftrzKcbe  Trttbnng  zeigt;  eine  solclie  Probe  ist  zn  verwerfen.  Nacl» 
genOgendem  Zusatc  von  Lange  verschliesst  man  die  Flasdie  mit  dem 
Glas-stopfen,  schüttelt  V  4  Minnte  nnd  lässt  noch  5  Minuten  lang  stehen. 
Das  Jodoform  ballt  sich  dabei  zusammen  und  die  FlQssigkeit  klärt 
sich,  wa?:  fflr  das  Zurflcktitriren  des  Jods  zwar  anL'^nt  lmi.  aber  nicht 
durchau.s  crfordrrlich  ist.  Das  Schütteln  beschleunigt  lerner,  was  die 
Hauptsache  ist.  die  Bildunij  des  Jodoforms;  unmittelbar  nacli  dem 
Mischen  darf  mau  daa  Jod  nicht  zurücktitriren.  weil  luüu  M)iisi  /u  viel 
Jod  wieder  tindet.  Nach  dem  Schtltteln  spritzt  man  den  Stöpsel  iu  die 
Flasche  ab  nnd  sftnert  die  Flüssigkeit  mit  gewiHinliolier  coneentrirter 
Salssäare  wieder  an.   In  der  dnrch  die  SInre  brann  gewordenen  FlQsng* 
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Iceit  titrirt  man  das  Jod  imHck.  Maa  Itat  TbiosvlpliatMBiiiig  au  der 
Bnrette  nfliMsen,  bis  die  Misehimg  nur  noch  sdiwacli  gelb  ist  and  ftgt 
-dann  einige  Cnblkoentimeter  StirkelAsnag  sa*  Die  Flllssigkeifc  enchelnt 
xnnicbst  grttn  oder  branngrfln,  wird  aber,  je  veiter  man  mit  dem  Za- 
sati  des  Thiosuiphats  fortschreitet,  immer  reiner  blaa.  Ist  die  rein 
blaue  Färbung  eingetreten,  so  braucht  man  vom  Thiosulphat  nur  noch 
Tropfen  bis  zum  Verschwinden  der  blauen  F;ir!»o.  Hat  man  die  Grenze 
überschritten,  so  misst  man  noch  etwas»  Jodlü.>.ung  in  die  Flüssigkeit, 
und  titrirt  aufs  Neue  zurück.  Die  zuletzt  zujresetzte  Jodmenge  wird 
dem  gcsammten  Volumen  der  Jodlösuug  hinzugezählt. 

9.  Nadi  Svpino  qnd  nmeli  ArgeasoaM* 

Das  Ulis  (li'm  Harn  sbdostillirte  Aceton  wird  nnt^r  Zti^atz  von  Ntttii>nliiUR© 
durch  einen  grossen  Uebersohoss  von  Jod-Jodksliom  in  Jodoform  übergelübrt,  das 
•nf  dem  Filter  fewisehene  Jodoflnm  mit  aikolioliaeher  Kali>  oder  Katronlfisiiiif 
gekocht  niid  in  ilom  p;pbilr!r't<'n  Ji»(lHl!ciiIi  das  Jod  mit  Silbernitrat  titrirt.  Nach 
-den  von  Argensou  mitgotbeiltcn  Belegen  finden  bei  der  Bestimmung  sehr  be- 
triehtlicbe  Terluit«  lUtt  vnd  i>t  dm  Yerfsbren  deron*di  onbrMehlMr. 

n.  Mittelst  r  h  <■  11  \  1  h  v  il  i  a  z  i  ii  n  a  f  Ii  S  t  r  a  r  h  o  - ). 

A.  Princip.  Phenylhydrazin  entwickelt  bei  der  Behandlung  mit  Fehling« 
«dier  Lflmmg  «»inen  g«B«imnten  Stickstoff  gMfBnnlir«  während  di«  Yerbindong  d«s 

AcftotT*  mit  Phf nylliyilra/iii  (§.  B.  2.  c.  H.  57)  nn/ersi'tzt  lilcibt.  I.ilsst  man 
aaf  ein  Gemisch  von  einer  bekannten  Menge  Phonylbydraziu  mit  einer  nnbekannten 
MeBg«  AoetoD  F  ehliBg'seiie  FlAMigkeit  «Inwirken,  so  bleibt  die  entwickelte 

Mfnr'o  Stirkstoff  hinter  dri.  wrlrhp  flas  Plu nylbyilrazin  gflnii  sollto,  nm  so  viel 
zaruck,  als  in  dem  Acetonhydrazon  enthalten  ii*t.  iMraatt  lässt  sich  die  Menge  des 
AeetoM  beredmen. 

Zu  den  Bestimmungen  wire  da«  «uh  dem  Harn  abdestillirte  Aceton  zu  ver- 
wenden. Nach  Btreehe  ergeben  aber  schon  reine  Aoetonlöaongen  mit  nur 
A,01— 0.1  g  Felller  von  90—82%;  das  YerMiren  ist  damacb  sttr  Bestimmung  des 

At  ptcns  inj  Harn  nicht  geoignot.  Jollon^)  giebt  gleichwohl  an.  nach  dieser  Methode 
im  Harn  nabesa  ebensoviel  Aceton  geAioden  zu  haben»  wie  omcb  Messinger  (LI.). 

m.  Taporimetriioh. 

Parlato 'l  hat  das  G e i s 8 1  e r 'sehe  Vaporimetcr  7,nr  Bestimmung  des  Ac  i  tdns 
im  Harn  benützt.  Uas  Vaporimeter  war  mittelst  Aoetonlösongen  ron  bekanntem 
Ctebalt  fl— geaiebt.  Bei  1  ^'/o  Aceton  entspraeb  die  Daropftension  17 — 18 
Thf  iUti  n  lit  ti  der  Skala.  Von  200  cc  Harn  wurden  nach  Zusatz  von  1  cc  Phosphor- 
sinre  20—30  oc  in  einen  gradairten  Cylinder  abdostillirt,  das  DestilUt  snr  £ot> 
femung  der  Kohlensiitre,  mit  einer  kleinen  Menge  Aetskalk  geeobtfttelt  (dieser 
bin<K-t  alii  r  am  li  die  Halzaäure,  da«  Phenol  und  andere  flüchtige  8anre  8nbätanzen, 
aber  nicht  das  Ammoniak)  und  nach  kurzer  Zeit  in  das  Vaporimeterkölbchen  Ültrirt. 
Tersiiehe  mit  Harn,  weldhem  bekannte  Mengen  Aceton  sogesetit  waren,  ergaben 
•dann  etwa*  «t  kleine,  aber  nabesu  richtige  Wertbe. 


1)  R.  Hupino,  liiviüta  generale  italiana  11.  1892;  ZUchr.  f.  analyt.  Ch.  82. 
.>l.ö.  —  G.  Argenson.  Bnli.  de  1*  Soe.  cbim.  (3]  16.  1055.  1896;  Ohm. 
-Ceotralbl.  1896.  2.  811. 

«)  H.  Strache.  Monatshefte  f.  Chemie  12.  524.  1891;  13.  299.  1892. 

3|  A,  Jolle»,  Wien.]  uu-\.  Wochenschr.  42.  703.  1893. 

4)  £.  Parlato,  Vir«bow'a  Archiv  140.  19.  1895. 


Digitized  by  Google 


766 


BesiimmuDg  orgaaiscber  ÖubsUiisen.    i  65. 


IT.  Colorf niAtriseh. 

Le  Nobel  bat  zur  colorinietriHchen  Bestimmanfc  des  Aceton«  zwei  W'rfuhren« 
▼orgesehlRgen,  nämlich  iVw  Fiirboog  dnrcb  NitropniHHidnatrinm  und  die  Bestimmung 
dMTom  Aceton  gelonten  Qaecksilberoxyds  «Is  üchwef«lqiMcksilber.  NadiT.  Jaksch*)* 
liefern  sie  ganz  uubraacbbare  Besoltate. 

|.  84.  BeetimniQng  des  Chloroforms. 

Mau  leitet  nach  Scbmiedeberg  »uwie  nach  Fobl^)  den  Cbloroformdampf 
mittelst  eines  laogsainen  Lnflstroms  dnrdi  ffMhenden,  in  einem  Terbrennungorohr 

beflndlichf'fi  clilnrfreien  Kalk  oder  durch  clilorfrcio  prhratinto  M.ipnesi«,  wnhoi 
das  Cblorotorm  unter  voliHtAndiger  Abgabe  ««eines  ChtorH  an  dan  £rdaikali  zer- 
■eist  wird.  Man  158t  den  Kalle  (die  Magnesia)  io  Salpetersftnre,  die  weder  Ssls* 
Miure  noch  »aipptrijrt»  Küure  enthalten  darf,  und  fiti-irt  dft«(  riiior  nach  Volhnrd 
(fi.  61.  A.  I.  8.  705)  mit  '/lo  normaler  Silberlösung.  1  cc  dernelben  zeigt  S,98S  mg 
GSiloroform  an, 

§.  G5.  BesÜmmuDg  <ier  Kohleub^drate. 
I.  Bestimmang  des  Traabenzockers* 

Der  Zucker  kann  bestimmt  werden  darch  Titriren  und  dorch 
Polarisation  :  in  Vorschlag  gebracht  ist  dazu  auch  die  Gährung.  Die 
Bestimmung  durch  Titriren  beruhtauf  der  Knnittelung  derjenigen  Menge 
Knpferoxyd  oder  Quecksilberoxyd,  welche  die  iicprebene  Menge  Zucker 
unter  bestimmten  Bedingungen  in  alkalischer  Lösung  geradeauf  re- 
ducirt. 

1.  Bestimmung  durch  Titriren. 
Ä.  Kach  Fehling^). 

A.  Princip.  Diese  Methode  beruht  auf  den  §  6.  II.  1.  B.  Ö.  b. 
S.  101  dargelegten  Umstanden.   Man  verwendet  zu  den  Bestimmungen 

Fehling  'sehe  FlOssigkeit.  Nach  S  o  x  h  1  e  t  erhilt  man  nur  dann 
richtige  Resultate,  wenn  die  Fehling'sche  Lösung  auf  das  5  fache 

vmlannt  i«t.  dir  imtfrsticlite  ZuckerliVnn?.'  /\vi?:chpn  0,5  ntul  1,0 "/^ 
Zucker  entliiiit  und  die  Zuckerlösun^'  auf  eiiunal  in  die  F  e  ii  1  i  n  p 'sciie 
Flüssigkeit  eingetragen  wird.  Die  Ue>ultate  lallen  dann  bis  auf  :r  <'.-"'„ 
des  Zuckers  genau  aus.  Diesen  Bedingungen  ist  in  der  unter  C.  ge- 
gt'benen  Vorschrift  entsprochen. 

M  le  Nu  bei,  Archiv  f.  cxpcr.  Tathol.  18.  15.  —  v.  Jaksch,  Zeitnclir.  f. 
klin.  .Mo.).  H.  H5. 

2f)  (>  s<  hmiedoboi  K.  ArchiT  d.  Heilkoode  1867.  i78.  ~  Pohl,  Ar«h, 
f.  oxper.  iVtiliul.  28.  241.  IS'Jl. 

»I  Fehling'.  ArchiT  f,  pbyaiol.  Heilli.  1848.  84;  Ann.  d.  Cbem.  a.  Pharm. 
72.  1U6.  1849;  100.  75. 
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B.  BereitüBg  der  Fehling 'sehen  LOsvng. 

1.  Dl«  LSmitg  »oll  im  Liter  nach  Soxbiet  genan  84,64  g  kryntaU {«Irtan 
XnpferTitriol  enthalten.  Hie  wird  durch  Miachen  einer  KitpferTitriullüflung  mit 
•iner  Bei^«tt«Mlsl6«QPg  und  mit  Nfttronlamge  hergeat^lH  and  aind  dasn,  am 
eine  LSsang  Ton  weimaaran  Kupfer  in  der  Laage  wn  erlulton,  raf  1  Mol.  On  80|, 
SHaO  (249.4),  2  Mol  KNaC4H4  08.  4HtO  (rund  2R2)  und  4  Mol.  NaHO(4tt^ 
•rforderlieh  oder  aaf  100  Theile  Kapfervitriol  226,0  Tbeile  SeignetteMlz  und 
•4  g  NaMambydrat.  d«r  B«ff«t*lliuig  der  LOmng  «Imnit  man  won  den  Beig- 
nettesnl/.  nrxl  ih^m  VtMxmhjdnt  der  Bieherbelt  wegen  etwne  nehr  al«  die  be- 
rechnete MenKc 

D»  sich  die  fertige  Lu<9ung  leicht  zersetzt,  oft  schon  Ton  einem  Tag  zum 
anderen,  eo  bftit  man  sie  nteht  vorrfttblg,  «mdern  «teilt  ale  dnreh  Kieeben  der 

Torhor  beroiteten  Lösungen  der  f^inri-hn^n  I?f"«t,inflthr'ilo  erst  unmittelbar  vor  dem 
Gehrnnoh  c!ar.  Man  kaau  dabei  ro  verfahren,  dann  man  jedeu  der  drei  Bestand* 
tbeile  für  eleb  in  entepreebender  Ooncentration  lOst,  «der  den  Kopferritriol  für 
»ich  nnd  das  Hei;jnrttf»''a1z  mit  rlem  NaJrinmhydrat  znsammen.  Nach  der  folgenden 
Vorschrift  ahid  div  L*niuu^vn  einzeln  zti  bereiten,  und  zwar,  da  zur  Herstellaug 
der  Fehling 'achen  Flüni^igkeit  ron  jeder  LAeong  daeeeibei  Tolnnien  genommen 
werden  eoll,  in  der  dreifachen  Conceotration. 

«.  Ku  pf er  V  i  t r  i  o  1 1  ÖHU  ng.  Man  i^toUt  ron  k.-inflinhem  i  h.  iiii>ic-h  n  iiion 
Kuplerv  itriül  eine  heiaa  goi«ättigte  Lösanj;;  diir  iiud  kühlt  da«  Filtrat  uuu  r  Kuhruu 
ab.  Das  Kryatallmehl  liaat  man  auf  einem  lose  verstopften  Trichter  nnter  öfterem 
Umstechen  abtropfen  und  endlich  auf  glattem  Papier  o<ler  auf  einem  Teller  in 
flacher  Schicht  an  einem  trocknen  Orte  einige  Zeit  Hteben.  Das  Balz  »oll  genau 
3  Mol.  HoO  (36,087  "  ol  Wasser  enthalten  nnd  !  <  i  100  — 110^  genau  4  Mol.  HfO 
(28.87  ^  o)  verlieren.  Es  wird  in  einem  gqt  ▼entchlossenen  Glase  aufbewahrt.  Zur 
Bereitung  der  Losung  wagt  mau  einen  Theil  detwelbeu  genau  ab,  löst  di«sen  in 
heiaeem  Wasser,  bringt  die  Losung  ohne  jeden  Verlcftt  in  •  iiii  n  .Maasscy linder  und 
fftllt  die  Lösung  mit  so  viel  Wasser  aaf,  dtma  der  Liter  108,i»2g  Kapferritriol 
«otbllt.  Hat  eine  Btichprobe  de«  Salsa«  einen  andern  Waasergebnlt  ergeben,  an 
berechnet  man  darnach  die  Menge  8al/,  welche  statt  103,92  g  za  Idaen  iat.  Die 
Lösung  wird  in  einer  Flasche  mit  Kautschukpfropfen  aufgehoben. 

b.  Seignettesslzlö  sang.  Diese  soll  im  Liter  28U g  (2,5  MoL  saf  1  MoK 
Kapferritriol)  de«  Salze«  entbsiten.  Es  wird  also  eine  Portion  de«  Salsea  abge- 
wogen, in  warmem  Wasser  gelöst,  auf  das  berechnete  Volumen  aufgefüllt  und  tiltrirt. 
Die  Lösaog  schimmelt  leicht ;  am  die«  sa  verhindern,  setzt  man  iiu-  etwas  Phenol 
m,  welches  die  Titrimng  nicht  beeintriehtigt. 

e.  Natron  lange.  Man  16«t  «o  Tie!  Natriambydrst  in  W««R«r.  d«««  der  Liter 

120  g  (nahezu  8  Mol.  auf  1  Mol.  Kupforvitriol)  »  i.ibrilt,  oArr  v<  i \vi  ndct  -  ine 
Laoge  Yoii  1,137  Dichte.  Di«  Losung  moiis  vollkommen  klar  sein.  Mau  flltrirt 
sie  entweder  dnreh  AsbeMt  oder  liest  sie  sich  dnreh  Stehen  in  rerflchlossner 
Flaseba  kl&ren  und  hebt  die  klare  Flüssigkeit  ab. 

Für  die  Bcreitnng  f^'^r  Feh  1  i  iig'^chrn  T.nmiuR  niisst  mnn  in  einem  M.iass- 
cylinder  zuerst  von  der  Knptervitriollösnng  ein  Volumen,  ü.  B.  3o  cc.  genau  ab, 
fallt  dann  beilftaflg  daaselbe  Volnmen  SeignettesdslAsung  auf  (aleo  bis  60  c<  )  nnd 

darauf  wieder  so  viel  Natroiiliiut^e,  dass  das  gosHUiinte  Volumen  gen-'tn  <I.m  Drei- 
fache der  KupfervitiioIlöHung  Husmacht  (genau  90  c<-l,  und  schütlelt  um.  .Ma:i  k  am 
TOD  der  Natronlm^.  auch  nur  annähernd  das  verlangte  Volnmen  zusetzen  das 
genaue  Maass  diir  i  h  /.u-..fz  von  Wn^'^rr  h«  i -'to|l<«n.  Zn  einer  einzelnen  Zacker« 
bestiromung  reicht  iiiaii  nut  100  cc  Fehling  scher  Losung  knapp  aus. 

1  CC  der  Lösnng  zeigt  5  mg  Tranbenineker  C^jHi^Ou  au. 

Setzt  man  Zweifel  in  die  Richtigkeit  einer  Fehling'aehen  Löeang,  so  stellt 
mnn  ih r.  n  Ti ter  nach  0.  wot reinen  Traabcnsaekcr  (8. 1 10),  oder,  nach  Scbeibler* 

auf  Kodisalzzucker. 
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2.  Andere  Yoisehriften. 

a.  Nach  So  h  ni  i  o  J  c  b  i' r  k  ' )  f^t'tzt  man  zn  oincr  Lösung  von  34.ß4  g  Kupfer- 
vitriol in  aOQ  00  Wasser  eine  Luaang  Ton  16  g  Manoit  in  lüö  cc  Wasser,  480  oo 
NatronlMge  voo  1,1 4S  Dlohte  (mit  68,4  g  Na  HO)  ond  füllt  mm  Liter  mif.  Sie 
hält  sieh,  wenn  «ir  von  rcdnfirpnder  SabHtanz  frei  ist,  jahrelang  unTorändert.  Da 
«her  der  reinste  Mannit  des  Handel«  oft  Kapferhydrat  in  alkalischer  Lösung 
redvelrt»  so  Tanrandet  man  mir  aoMien  snr  Hentellong  dar  Löeiing,  dem  diaaa 
Eigenschaft  nbj^eht.  Son<5t  scheidet  dio  Lösnng  schon  beim  Stehen,  schneller 
beim  Erwärmen,  Kupferoxydul  ab  und  macht  eine  TiterstoUnng  auf  Traubenzucker 
nMhig. 

b.  Kletzinsky,  sowie  Löwo  Laben  statt  des  SeifjriiettosalzeH  Glycerin 
in  Vorschlag  gebracht;  xxu  Berstellung  eines  Liters  Losung  braucht  mau  15 — 16  g 
syrnpdiekea  Olyeerin.  —  Criswetl  löst  85  g  Kupfersulphat  in  100  co  Wasser, 
?«t'tzt  200  g  Glycerin  und  eine  Lösung  von  80  g  Kati  iiunh\  di  iit  in  400  cc  "Wa-sser  zu. 
Die  Lösung  wird  lö  Miauteu  im  Sieden  erhalten,  weil  das  Glycerin  muichmal 
redttcirende  Bubstaas  enthUt  und  dann  anf  1  Liter  anfgeflUlt  Der  Titer  wird 
empirisch  bestimmt.  —  Uossfl-i  lü^t  34.G5  g  Knpffrvitriol,  150  g  Olyeerin  Und 
130  g  Kaliutjiliydrat  xom  Liti  t  .    Die  Lösungen  sollen  hiiltbar  sein. 

C.  .Ausführung.  Man  kann  die  Zuckermenge  nicht,  wie  hei 
roinoii  Zuckcrlösungrn.  aus  dem  Gewicht  des  ausgescliicdennn  Kupt'er- 
«xyduls  bcstiniiiieu,  weil  das  Ammoniak,  welches  sich  heiiu  Erwiirinen 
des  Harns  mit  Feh  1  i  n  'scIkt  Lösuufz  outwiekelt.  iinmor  einen  Theil 
des  Oxyduls  iu  Lösung  hält.  Dieser  Theil  enUielit  sich  also  der  Be- 
stimmong.  Die  Aufgabe  des  Analytikers  besteht  vielmebr  darin,  das- 
jenige Volmnen  Harn  aasmmitteln,  welches  in  einem  bestimmten 
Volumen  Fehling'scher  FlOssigkeit  beim  Kochen  das  Knpferoxyd  ge* 
radeauf  redncirt  Das  Volnmen  der  Fehling  'sehen  FlAisiglceit  betrage 
lOcc.  Die  Bestimmung  fäWt  richUg  ans^  wenn  zar  Reduction  die.ser 
/wischen  5  und  lOcc  Zuckerlösung  verbraucht  werden;  da  der  diar 
betiseho  Harn  in  der  Regel  vi(d  reicher  an  Zucker  ist,  so  muss  er 
schon  darum  entsprechend  verdünnt  worden.  Durch  die  Verdflnnnnpr 
werden  aber  die  BestinimunL^en  auch  aus  dem  Gninde  genauer,  weil 
die  Messungsfehler  bei  verdünntem  Uarn  relativ  kleiner  sind,  als  bei 
unverdünnten). 

Mau  hat  der  F  e  h  1  i  n  g  j-clieu  Lösung  die  richtige  Menge  vcr- 
dttnnten  Harns  mgesetxt,  wenn  die  Mischung  unmittelbar  nach  dem 
Kochen  gerade  nicht  mehr  blan  ist;  dieses  Volnmen  des  verdOnnten 
Harns  muss  anf  0,1  cc  genau  ansgemittelt  werden.  Da^enige  Ham< 
Tolumen  ist  also  das  richtige,  bei  welchem  die  Mischung  nicht  mehr 
blau  ist.  wShrend  O.icc  Harn  weniger  die  Mischung  ooch  blan  ISsst. 
Zar  Beurtbeilung  der  Farbe  der  Fiflsaigkeit  wartet  man  nur  so  lange, 

1)  O.  Bchmicdeberg.  Chem.  Centralbl.  1885.  960;  Archiv  f.  exper.  Fatbol. 
28.  868.  1861. 

*l  Criswoll.  Brit.  mf  <\.  J.mrn..  May  27.  l^'^t'.;  Virchow-Hirsch's  Jahrosber. 
1886.  1.  l&b.  —  liossel.  Schweizer  Wochenschj-.  1.  Tbarro.  29.  442;  Ztedir.  f. 
analjt.  Cb.  8S.  889. 
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bis  sich  ans  dsr  oberston,  unter  dem  Meniscus  beflndHcben  Schicht  dss 
Kopferoxydul  gesenkt  hat.   Es  ist  daher  Yoiaorge  so  treffen,  dass  sich 

das  Oxydal  leicht  absetzt.  Dies  geschieht  am  Besten  in  einer  stark 
alkalischen  FlQssigkeit  und  man  muss  daher  der  Mischung  vor  dvm 
Kochen  noch  etwas  starke  Natronlautre  zusetzen;  die  Lnuce  muss  klar 
sein,  weil  trObe  Lauge  das  Absitzen  des  Oxydais  beträchtlich  ver- 

itögert. 

Zum  Abmessoü  !. ,  verdünnten  Harns  sowie  der  Feh ling 'scheu 
Flüssigkeit  bcdieiii  nuui  sicli  der  Baretten. 

E«  i«t  oickt  r&tblich  zu  vartoa,  bis  sich  ein«  ^össcro  Schicht  der  Fläasig» 
keil  geklirt  hat;  denn  cIm  von  den  entwickelten  Ammoniak  in  LSanng  gehaltene 

KvipfiToxyiltil  (ixyJirt  tirli  Ix'i  Ztitriti  vnii  L«if(  sclitu'll  niid  so  kann  t\s  »i- 
eignen,  daaa  oino  Hiachoug,  welche  onmittelbar  nach  dem  Kochen  farblos  oder 
•elbst  aebon,  in  Folge  einer  ZeretSmng  von  ebenchftaaigeni  Znoker  dnreh  die 

T.iHi;.-       I  Inv.-icli  war.  iiacli  (.-ini;.,'!-!!»  Stehen   wit  ih  r   ilcntlirh   Man    i>»t.     An<  ]i 

nüUt  da»  längere  Warten  darum  nicbtH,  weil  daa  Kölbchcn  weit  herauf  mit  Kupfer- 
osyditl  boaehlagen  irtp  dieeee  «bor  im  dwehfallenden  Lidit  die  Conpleiiieatirfkrbe 
des  Oran^'o.  Plan,  düreliliaet»  ftlao  Vhui  MUili  dann  eraeheinen  kann,  wenn  die 

Fläi»8igki5it  farblos  iat. 

Das  Abflitriren  der  Flüsaigkeit  som  Behuf  der  Beartheilung  der  Farbe  ist 
niobt  zn  empfehlen.   Eiiw  f!arblose  FIflMriginll  flieMl  dnndi  «In  Pftpierillter  anfangt 

mit  prlhff  Farhf  hindurch,  weil  das  Papirr  von  der  hfi^^spii  Lange  nncff griffen 
Wird,  bald  aber  mit  blanor  Farbe,  weil  d^a  in  ammoniakaiiHcher  L68ung  bedndliche 
Eupferoxydul  unter  sehr  günstigen  Umständen  mit  Loft  in  BerAbfung  kOBnii  Qnd 
lieh  daher  beim  Viltciren  noch  viel  schneller  oxydirt,  als  im  Külbchen. 

Eine  KlSrnnp  di-r  FlüHHigkoit  liast  »ich  dadurch  erzielen,  da»«  man 
ihr  nach  MulUer  uuugc  Tiuplvn  (conceatrirte)  Ealkacetat-,  oder  nach  Münk 
CblorealeinmlüsnnK  zusetzt  und  sie  noob  einnuU  nnfkocht.  Dur  beim  Sieden  ent- 
stehende gelatinöse  Niedi  r'sehlag  von  weinsnnrem  Kalk  reiset  da<^  sntpendirte 
Kupferoxydul  nut  nieder  uud  es  lässt  sich  dann  die  Farbe  der  Flüssigkeit  mit 
grösserer  Sicherheit  erkennen.  Dazu  ist  zu  bemerken,  dsAs  auch  sehr  oft  ein 
m&ssiger  Kalkzusatz  nicht  zu  dorn  k'<  wünschten  Ziele  führt,  ein  starker  aber  alle 
Weinsäure  und  mit  ihr  das  noch  in  Losung  befindliche  Knpferoxyd  niederschlagen 
Icann.  Es  würe  dann  die  Menge  des  Heignettesalzes  zu  erhöhen.  —  Sil  dem 
gleichen  Zwecke  hat  F.  Meyer')  den  Znsatz  von  Chlorzinklöenng  Torgeachlagen, 
damit  das  beim  Kochen  ausfallende  Zinkhydrat  das  suspendirte  Oxydul  abscheide ; 
Zinkhydrat  löst  sich  aber  in  weinaanrem  Salz  und  die  Lösung  giebt  beim  Kochen 
einen  feinilockigen  oder  CeinkAmigea  Miedereehlag«  der  für  diesen  Zweck  nicht 
geeignet  ist. 

Anderemeite  will  Oftnese  die  KUmng  dnrdi  Zneats  Ton  Terrocyan- 

kalinm  zur  F  e  h  1  i  n  g'sohon  Flüssigkeit  herbeiführen;  das  Blutlangensalz  soll 
das  Oxydul  in  Lösung  luüten.  Der  yorachlag  ist  aber  schon  dämm  niobt  ohne 
Weiterea  branebbar,  weil  die  Febling'sobe  Flfiealgkelt  dnreb  da« Ferroeyankalinm 

für  sich  reducirt  wird.  Daraus  erklärt  sich  die  Beobachtung  vun  Arthns-*.  dass 
der  Titer  der  Fehling 'sehen  Lösnng  durch  den  Zusatz  von  Ferrocyankalium 


1)  O.  J.  Xnlder,  naoh  Btokrle,  Aroh.  f.  klin.  ICed.  S8.  11.  —  L  Mnnk. 

Virchow'B  Archiv  105.  G3.  1R86.  —  F.  Mey.  r.  rharmac.  Ztschr.  f.  Russland  28. 
202;  Ceotraibl.  f.  d.  med.  Wissenach.  1»85.  91;  Ber.  d.  ehem.  Qeseliaohaft  lo. 
Ref.  «41.  ' 

H.   Tanssf.   Bull,   de  la  sor.   chiin.  [2]   SO.  369.   1888.  —  Arth«», 

Archivts  de  jjhysiol.  norm,  tt  pathol.  [5J  ä.  4^8.  1891. 
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scbwächer  wird,  nm  so  niebr,  je  mehr  von  dorn  Salz  in  Venreodling  klMomt. 
Arthur  verbranchte  auf  lOUcc  Febling'achor  LüHung  mit 

1  g    1,85    9i7€    €«40  g  Forrocyiuikaiiam, 
54  eo  6,0     4,6     4,6  ec  cterselbe«  Zaokerldtnng. 

Bei  Zanatz  von  nur  0,05  fr  Fcrrncv.iiikalium  zu  100  Ft»b  1  i  ng  *scbcr 
Lüüaug  trat  ein  NiederdcLIag  von  Kupferuxydul  auf.  Will  man  sich  dieses  Klarnugs* 
mittels  bedieneo,  so  nioss  inaii  Fehl  i  n  g '»cbc  L&sODg  mit  «inem  conatanten 
Gebalt  au  Ferrocyankalinm  verwenden  und  die  Znt  kcrmonge  nach  dem  alif^pfitulerteu 
Titer  der  FobliDg'scbeu  Losung  berechnen.  Mau  setatt  eine  Ferrocyankalium- 
Igflong  Tou  bekMintem  Gehalt  der  Fehling'schen  Flflnigkett  in  jedem  einseliien 
Versuch  '/n. 

Zu  dtJiu  ykiulRii  Zwecke  solilujit  Oorrard')  Cyankalinm  vor.  Febling- 
Hcbc  Iv<>8nng  wird  durch  Cyankalium  unter  Bildung  des  Salzes  KtCa(CN)4  entflirbt. 
Sc-tzt  man  einer  »olohen  Flüssigkeit  Fehling  'Buhe  Lösung  hinzu,  so  wird  «ie  blau 
und  durch  Zucker  rcducirt.  »cheidet  aber  kein  Kupferoxydul  ah.  Eine  zum  Titriron 
geeignete  Flfl8j«igkc'it  erhalt  man  in  folgender  Weise.  Em  werden  10  cc  Fohliug- 
scher  L5sang  verdünnt  und  siedend  mit  so  viel  50proc.  CyAoküliumlösnng  ver&etzt, 
bis  sie  gerade  entfärbt  oder  nur  noch  ganz  schwach  blau  ht  und  darauf  mit  noch 
10  cc  F  e  h  1  i  n  g 'scher  LöHung  versetzt.    Man  titrirt  bis  zur  Entfärbung. 

Dm  osobet  liegende  Besgeus,  das  Ammoniak,  ist  ciur  Entfärbung  untaug- 
lich, weil  sieh  bei  starkem  Ammoniakgehalt  der  Ttter  der  Fehling 'sehen  Lösung 
ändert  (vgl.  1.  l.  C.  S.  7731. 

Eine  Probe  der  klaren  Fläeeigkeit  nach  dem  Aneiaem  mit  Ferrocyankalinm 
anf  noeh  nnsersetstee  Knpferoxyd  m  prfifien,  ist  bei  Harn  unnlinlg,  mü  das 
Kupferoxydnl,  welches  die  Flussi;^'koit  in  amm*>ii Alkalischer  l45ailllg  ontbilt,  bei 
dieser  Probe  gleichfalls  einen  braunen  Niedcrf^i  liLtf,'  giebt. 

Durch  einen  Vorvor-ucb  hat  mau  zuerst  zu  ermitteln,  wie  8tark  der 
Harn  7n  verdiimicn  isi,  daiüit  man  zur  Rofluetion  von  10  cv  Fehling^'  lier 
Flu^siirkcit  /.wiseheii  5 — 10  cc  des  venliiniiteu  Harns  verbraucht.  Man 
kann  Mch  dabei  von  der  Dichte  des  Harns  leiten  lassen,  insofern  als 
coneentrirter  Harn  in  der  Regel  reicher  an  Zucker  ist,  als  verdünnter ; 
einen  Harn  von  1,030  empfiehlt  es  sich  anf  das  5  fache,  einen  concen- 
trirteren  anf  das  lOfache  za  verdannen.  Man  inisst  dann  5  cc  Fehling- 
sche  Flüssigkeit  in  ein  Kölbchen,  setzt  1  cc  verdannten  Harn  zn,  dann 
noch  etwas  starke  Lnup:e  und  AVasser.  so  da.<is  man  ein  Gesammtvoinmen 
von  ungefähr  2'>  cc  erhält,  und  erhitzt  zu  lebhaftem  Sieden.  Ist  die 
Flüssigkeit  darnach  noch  Idau.  .so  fügt  man  ihr  noch  1  er  verdünnten 
Hanl  zu,  kncht  wieder  auf  und  fährt  so  fort,  bi-  man  zwei  um  1  cc 
Harn  ver^rliiciifnr  Frohen  lickommt,  von  welchen  die  eine  noch,  die 
andere  nii  ht  mehr  blau  ist.  Wonu  diese  Bestimmung  auch  durchau.».  nicht 
richtig  ausfüllt,  so  l&sst  sich  doch  nach  dem  Ausfall  des  Versuchs  der 
Gehalt  des  Harns  an  Zacker  schätzen  und  die  Yerdflnnnng  des  Harns 
darnach  einrichten. 

Znr  Ermittelong  der  richtigen  Znckermenge  titrirt  man  mit  10  cc 
Fehling'scher  Flttssigkeit,  indem  man  ausser  dem  abgemessenen  Volumen 
Harn  noch  etwas  starke  Natronlauge  und  so  viel  Wasser  zusetzt,  dass  das 
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pe^animtc  Volumen  beilfiutig  5  mal  so  gross  ht.  ab  das  Volumen  der 
Feh  Ii  iif:'''ch*'n  Flüssigkeit.  i)io  im  Hals  des  Kulbrhens  hrim  pjnmr-«;pn 
bjüim'ii  ychlic'bcnen  Trüpf^u  Fehling'scher  Flüssigkeit  umi  Harn  werden 
\orhtr  iü  das  Kulbchen  abgespritzt.  Das  Kölbchen  soll  nicht  grosser 
sein,  als  dass  es  von  der  gesaminten  Flüssigkeit  nicht  weniger  als  bis 
zar  Hälfte  gefallt  wird.  'MaD.erhilKt  bis  die  MisebiiDg  ordentlieh  siedet, 
ooterbfilt  aber  das  Kochen  nicht  «ehr  lang,  weil  sich  sonst  das  im  Ammoniak 
gelöste  Knpferozydtü  dnrch  den  Sanerstoff  der  Luft  wieder  za  Oxyd  ozy- 
dirt  nnd  dieses  die  Übrige  Flüssigkeit  stärker  blan  erscheinen  Iflsst,  als 
es  sonst  der  Fall  wäre.  Aus  demselben  Grund  vrrx  liafft  man  sich  auch 
so  bald  als  möglich  Aufschlnss  über  die  Farbe  der  Flüssigkeit,  lässt  sie 
nI«o  nach  dem  Korlirn  nicht  auf  der  heilen  Unterlage  stehen,  sondern 
nimmt  das  K'illn  li.'ii  snt;i,.j,.},  i,f>rftb. 

Jede  Probe  musB  mit  einer  frischen  Hamm  enge  an- 
gestellt werden.  Setzt  mau  /u  einer  bereits  gekochten  noch  blauen 
Probe  noch  mehr  Harn,  so  wird  nach  Box  biet  schon  bei  reinen  Zocker- 
lösangen  das  Resultat  &Isch,  beim  Harn  aber  um  so  mehr,  als  sich  Kupfer- 
oxydnl  wieder  zn  Oxyd  oxydirt  nnd  dieses  zuletzt  anch  noch  redndrt 
werden  mllsste;  man  wlirde  dann  mehr  Harn  verbraachen  als  für  die 
Fehling 'sehe  Flüssigkeit  allein,  nnd  zu  wenig  Zucker  linden.  Man 
beginnt  mit  den  zwei  Ilarnvolumen.  welche  bei  der  Vorprüfung  die  zwei 
Grenzwerthe  ergeben  halH  ii  nnd  zieht  die  dronzen  immer  cn^rf^r.  bis 
man  die  zwei  um  (l\  vc  Harn  verscliicdi  fifii  l'ioben  bekommen  hat, 
\un  \\i  Ii  ln  ii  die  eine  gerade  noch  bluu.  diu  andere  nicht  nichi-  blau 
ist.  L»ic  i'urbe  der  übersteheudta  Sciiicht  erkennt  aiuii  um  liesten 
gegen  einen  weissen  hell  beleuchteten  Hintergrund  (ein  Blatt  Papierj; 
bei  kftnstlichem  Licht  lassen  sich  diese  Bestimmungen  nicht  ansfAhren. 

Hat  fDMi  alles  cur  Titrinmir  Nöthlg«  hergroriiAtet.  ao  kann  man  ein»  Be« 

«timmuriK  trotz  der  aiiKclioincndtii  l'ni«triii(1li>M,  il  lU  r  Mi  fliuiJi'  i«(  lit  wohl  iu 
^  8  Bttmde  zo  Ende  führen.  Man  erspart  bcgreidicber  Wciso  sebr  an  Zeit,  wenn 
man  dl»  elncelBen  FMaaiffkeiten  nebeneinander  kocht,  entweder  Aber  einselnen 
ri.'iriMKrij  ii-li  t  Auf  "■iinMii  F.N'  iibi.'i'li,  rinr-r  A<<!ii'><t|nj-ipc,  einem  SAndbAcl.  liei 
einiger  Uobung  kauu  mau  auch  aus  der  Fiirbuag  dt-r  Flüssigkeit  mit  leiemlitiher 
Sicherbeit  schitzen,  om  wie  riel  Zehntel  Cabikeentinieter  man  noch  von  dem 
rii'htigon  YolnmcH  eutf<Tiit  i<*t;  man  kann  darnach  dio  zwisclitnl:*  n  VuluMion 

aaslatMitin.  —  Hat  man  Harn  ffiue»  Diabetiker«»,  in  deiüten  Leben»wei!ie  und  suu- 
stigen  rmet&nden  keine  wesentliche  Aenderang  eingetreten  ist.  von  Tag  an  Tag 
zu  :ui.tl .  >:n  ri.  kann  man  sehr  wohl  dn-  Hf^timumug  des  vurhcrK'clionden  Tages 
»ur  liKÜL^tLimr  ui^Ixinuu  und  gleich  auf  Zelmtrl  Cuhikeentimeter  titriren, 

?'flr  die  Berechnnn  t'  der  Zuckci  lat-ngc  bat  man  festzuhalten, 
diiss  jeder  Cubikcenltmcter  F e hii ug "sehe  Flüssigkeit  5  mg  Zucker  an- 
zeigt; in  dem  zur  Keduction  verbrauchten  Volnmen  verdünntem  Harn 
hat  man  so  viel  mal  6  mg  Zucker  gefunden,  als  man  Cnbikcentimeter 
Fehl  Ingusche  Flflssigkeit  genommen  hat;  bei  z,  B.  10  cc  Fehling» 
scher  Flflssigkeit  0,050  g  ^ncker.  Das  Volnmen  nnverdQnnten  Harn, 
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in  welcbem  dicw  Menge  Zncker  onttalten  ist,  etfiUirt  man,  wenn  man 
das  Torbranchie  Volumen  verdüniitea  Harn  durch  die  Zahl  dividirt, 
welche  angiebt,  wie  viel  mal  der  Harn  verdünnt  war.  Hat  man  7,2  oe 

verdünnten  Ilam  verbraucht,  und  war  der  Harn  auf  das  8  fache  ver- 
dünnt gewesen,  <r,  sind  <lie  0,050  g  Zucker  in  0,9  cc  unverdünntem 
Harn  enthalten  gewesen;  es  enthalten  also  100 cc  5,56g. 

Schon  darum,  weil  man  ans  dem  mit  kleinen  Volumen  erhobenen 
Befund  auf  grosse  Volumina  rechnet,  die  begangenen  Fehler  also  sehr 
stark  multiplieirt,  muss  man  sich  genaner  Maassgefiässe  bedienen  und 
höchst  sorgfältig  messen. 

Die  Bestimmungen  faUen  nicht  absolut  genau  aus,  weil  auch  der 
diabetische  Harn  Substanzen  enthält,  welche  das  Kupferoxjd  reduciren, 
xvi<^  der  Zucker  (S.  72).  Doch  treten  diese  im  diabetischen  Harn  so 
zurück,  dass  ihr  störender  Eintiujis  nur  geriugfügi/;  ist;  nur  die  l'entose 
wurde,  wenn  sie  in  grosser  Menge  neben  dem  Traubenzucker  vorkäme, 
zu  uiiiicLtigen  llcäultaten  führen.  In  zuckerarmem,  namentlich  conceu- 
trirteu  Harn  aber  können  sie  das  Resultat  bis  zu  0,5  ^/q  des  Zucker* 
gehalts  des  Harns  falsch  machen.  Ein  Harn,  der  nach  dieser  Titrirong 
nicht  mehr  als  0,5  ^/o  Zacker  enthalten  sollte,  kann  ganz  frei  von 
Zncker  sein.  Will  man  diesem  Fehler  Bechnnng  tragen,  so  Usst  man 
nach  Worm-MaUer*s  Vorgang  in  dem  titrirten  Harn  den  Zucker 
vergttbren  nnd  Utrirt  ihn  darauf  noch  einmal. 

Diabetischer  Harn  enthftlt  selten  mehr  als  0,2%  Ei  weiss.  Der 
Eiweissgehalt  an  sich  wfirde  die  Bestimmung  des  Zuckers  nicht  stfiren 
und  man  konnte  solchen  Harn  ohne  Weiteres  nur  Bestimmung  Terwenden; 
allein  das  Oxydul  setzt  sich  aus  der  Flüssigkeit  um  so  langsamer  ab, 
je  mehr  sich  der  Eiweissgehalt  diesem  Werthe  nähert.  Enstehen  in 
dieser  Hinsicht  Schwierigkeiten,  so  entfernt  man  vorher  das  Eiwciss  aus 
demselben  nach  «5  43.  1.  I).  1.  S.  141  und  .stellt  nach  dem  Kochen  das 
ursprüngliche  Volumen  oder  Crcwicht  des  Harns  wieder  her. 

B.  Nach  Gaud. 

Bi'i  der  Bestitnmnng  des  Zncker»  nach  Fehling  wird  ein  Theil  des  Zackera 
durch  das  Alknli  zersetzt  und  »u  der  Oxydation  durch  das  Knpferuxyd  entzogen. 
Um  den  dadurch  verftülMsten  Fehler  zu  vermeiden,  nilM  man  die  Titration  unter 
bestinunten  Bedingungen,  z.  B.  nur  mit  Zackerlösungen  von  0,5  —  l^io  aosftthreOf 
wie  oben  ango^^eben.  Man  kann  aber  nach  Oaud'j  auch  Zackerlüsaugen  Ton 
Anderer  Cunceutratiun  titriron,  wenn  man  eine  Correctur  anbringt.  Als  Mittel  ans 
iÜO  Bes(immaDg«a  mit  L&^ungcn  von  0,1  — lO^/o  ergab  sich 
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worin  y  den  Febler  min  Fruiktion  des  richtigen  (iehalte»  x  bezeichnet.  Addirt  man 
die  beim  Yermeh  geAtnden*  Meng«  -9  m  dem  Werth  de«  FdJere  und  ectet  die 
BuanmesO,  eo  eiliJUt  man 

0,02876      -  l.ÜüüOiSOl  X  +     =  0, 
s  1,00004801  s  —  0,00870 
woTAiw  eidi  X  bereebnen  Uaet.   BeMichnet  roan  1,00004801  mit  a  nnd  0,0S870 


Um  bei  der  fieartheiloiig  der  Endreaction  nicht  durch  da*  »ich  autiBcbetdende 
Ozydnl  geetjirt  sn  werden,  eetst  PaTjl)  der  Feblinft'oehen  Lösnnir  von  Tom* 

horein  AmniiMiiiikfTfiHxi^'kfit  zu,  niuT  zwnr  tnisdit  <t  120  et-  Fe  Ii  1  i  n  ^N'-Iir  Löhiui^,-  mit 
300  AromoniftJcäiUsigkeit  tou  0,880  Dichte  und  füllt  aof  1 1  auf.  Von  dieser  Mischung 
eollt«  neeb  ihrem  Ctobalt  «n  Pehlliig'ecber  L&evng  1  oe  0,0  mg  Znelier  Miseig«n, 
in  Wirklirlikrit  /cit,'!  -^i»'  aber  nnr  0,5  mg  »n,  ist  «h<>  k'  """  "1  »«>  «tark  wir 
Fehling'ache  Lösung.  Die  ammonimkiüjäobe  Löeong  iat  haltbar.  —  HeUt  man 
aaeh  einer  epiteren  Mittheihmg  F»rj*m*)  der  10 faeb  Terdfiimteii  Fehiing'ediea 
Löenog  annaer  Ammoniak  auf  2U  cc  noch  5  g  Kalinmhydrat  zu,  so  rrlnnj^t  nie  dm 
ursprünglichen  Werth  wieder  (1  oo  ^  0,6  mg  Zucker).  Auch  kann  man  nach 
Pavy*)  die  VMaaii^eit  eo  beratelten,  daaa  man  die  LOemig  von  4,158  g  Knplbr» 
Titrio!.  20,4  Sf  ifirnettrsftl?:,  20.4  g  Kaliumhydrat  nnd  aoo  .\mm<miak-F10Miilteii 
TOD  Ü.88U  Dichte  aat  1  /  auffüllt ;  10  cc  zeigen  5  mg  Zucker  an. 

Die  Titrirang  nimmt  Pavy  «nter  Lnflabsohhua  vor,  daa  K51bchea,  in  welchem 
sie  an«f,'f>ffihrt  wird,  fa^et  SO  er,  nnd  wird  mit  einem  zweifach  durchbohrten  Kork 
veräcLlutküen.  In  der  einen  Bohrung  sitzt  da^  Abflusarohr  der  barette,  in  der 
andern  ein  U-rohr.  das  zur  Absorption  des  eotweiehtindeB  Ammoniaks  mit  Biin^^^ftein 
und  vt  rdünnter  8äure  gefüllt  ist.  Vor  dem  Titriron  ha!t  man  die  auf  dsj»  ilnpiM-Ite 
verdiiiiotc  J;'iüs«igkeit  (10  cc)  einige  Zeit  im  Kuchen,  damit  die  Luft  aus  dem 
KöJbchen  verdrängt  wird,  und  dann  liüuit  man  ans  der  Bürette  so  lange  den  anf 
das  20— iOi)Mshe  TerdOnoteo  «Han  snfUeeeen,  bia  die  PiAaeiglteit  gerade  ent» 
färbt  ist. 

Nach  Hehner^  iat  der  Titer  der  Löüung  in  hohem  Grade  abhangig  von 
dem  Gebalt  der^ielbcn  an  Natron  oder  Kali.  Die  Fehling'sche  Flünsigkeit, 
welche  man  nach  der  gegebenen  Vorschrift  verdünnen  will,  ma.Hs  im  Liter  wenig- 
stens 120  g  und  darf  nicht  Über  !  '><>  k  N'atrinmhydrnt  enthalten.  I'ann  ist  ihr 
Titer  der  von  Pavy  angegebene.  Annserdem  wird  nach  Hehn  er'')  der  Titer  der 
Flüssigkeit  noch  durch  die  Anwesenheit  selbst  aehr  geringer  Mengen  andrer  Sub- 
stanzen anffl  Wesentlichste  beeinflusst.  Es  sei  zwar  nicht  unmöglich,  mit  der 
ammoniakaiischen  Löoiing  richtige  BestimmoDgen  «uszuführeu,  aber  es  sei  dazu 
tiiM  peinliche  Xinballmig  völlig  gleicher  Yeranchsbedingungen  erforderiidu 


Morits*)  verwendet  eine  Knpfcrmlphatlösnng  mit  80,78  g  krystatliairtem 
S;ilz  im  Liter,  12  proc.  Natronlango  und  7,1  proc.  Ammoniak  von  0,9722  Dichte. 
Man  miMt  6  oder  2  co  der  Kupferlösang  in  einen  Uaibliterkolbeo  and  aetzt  liO  cc 
Ammoniak  nnd  ebenioTiel  Matronlange,  aJe  man  KvpferlOenng  genommen  hat,  hinsn. 
Der  Kolben  wird  mit  einem  Chimmipfropfen  Teraebloeeen,  deeaen  eine  Bobmng  die 

>)  F.  W.  Pavy,  Chvtn,  Oentralbl.  1870.  40«;  Ztaobr.  t  analTt  Ch.  19.  08. 

^)  r.ivy.  Jonm,  of  the  ebem.  So«.  S7.  519.  1880:  Der.  d.  obem.  Oesellsch. 

13.  1884.  1880. 

PaTjr,  Tbe  Laneet,  Varob  1.,  1884:  Virebow-Blraeh'a  Jahreabericbt 
1884.  1.  244. 

■*)  O.  Hehner,  Chem.  Centralbl.  1879.  406;  Ztschr.  f.  analyt.  Ch.  19.  100. 
5)  Hehn  er,  Tbe  Analyat  II.  »8;  Zteebr.  f.  anätzt.  Cb.  22.  447.  1888. 
F.  ICorits,  Areb.  f.  klin.  Mediein  4%,  001.  1800. 


G.  Mit  ammoniakaUscher  KapferiOswig. 


a.  Nach  Pavy. 


b.  Nach  Moritz. 
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Beetimtuung  organiachör  äubtttanzeu.   §  Qi, 


Bürette  mit  dem  Hern  ntad  deMMn  andere  Bohnuig  eineii  BüekflvesMhler  «nf- 

nimmt.  Die?-'  Aj)p:irn(c  sim]  mit  <li  in  rfrc>])ffii  inifteldt  Kaat-scliiikHi'hlaticb  l)Oxvf ^- 
licb  Terbtuiden.  Der  Kulbeniahalt  wird  wälirend  der  Titrirong  im  Sieden  erbalteu. 
Die  Kopfertfifliingeii  sind  eo  gestellt,  deae  efe  bei  4  Min.  langem  Koehen  dnreh 
di(s  (liippolte  Voinnion  rin»  r  n,5  pinc.  Ziuk'TlnsuiiK  K"'''"'^''  !"''<hii-irt  wrrdi  ii, 
wonn  dio  Zuckerlönout;  auf  einmal  zagcsotzt  wird.  Das  Ende  der  üoactiun  wird 
daran  erkannt,  dasa  die  Flflaaigkeit  gerade  niefai  mehr  blau  fat.  Man  ermittelt 
znr-r«t  ilm-rli  allmnlilifhcn  Zusatz  da  llRrw*.  wiptipI  von  demselben  zur  Fiitft\r!iuti|tt 
nütliig  ist  und  wiederholt  dann  den  Versucb,  bis  man  diejenige  FiiMoigkeitsraeuge 
auflndig  gemaebi  hat,  wetobe,  wenn  aie  auf  einmal  sngeseUst  wird,  die  Entfärbung 
bewirkt.  Tri-  Titt  r  ftnrlrrt  sinh  mit  dor  Concentration  <l<  r  Znrkr  rlösnufr.  Wenn 
von  einer  ü,5  proc.  Zuckt  rlut.nng  10  cc  zur  Iteduction  von  5  cc  der  KupterlüHUng 
Terbraneht  werden,  hu  »ind  von  einer  O,lproe.  ZnekerlSsong  nicht  50,  aondem 
51  cc  erlordrrlii'b.  Muri  tz  hat  ein*'  TahfUe  ontworf(>n,  .uih  welcher  zu  entnehmen  ist, 
welchem  Zuckergehalt  de«  liarn»  das  verbrauchte  Volumen  entspricht.  I>iabeti»chüa 
Harn  bitte  mau  ao  zu  TerdOnoen,  daa«  er  0,5^lo  oder  weniger  Zueker  enthilt. 


Znr  Bestimmung  dient  eine  Lftsnng  too  0,9  der  Oonoentration  der  Febling» 

»chen  LoHunf? ;  »ie  wird  bereitet  ans  gleichen  Volumen  (50  cc)  einer  Lösung  von 
6,927  g  krjrstaliiairtem  KnpferaaJphat  und  160  cc  Söproe.  Ammoniak  in  500  c«  wid 
einer  Ldsnng  Ton  S4,5  k  HeignettesaUt  nnd  10  g  Natrinrnhydrat  in  500  ce.  Die  ge> 
mischten  Flü»>*i>,'k(  it<  i)  kommen  in  ein  Becht  ri,'law  uu  l  xm  i  iIoii  mit  i  iiu  r  (1.5  cm 
hohen  Schicht  Parafdnül  bedeckt,  um  die  oxydirendo  Einwirkung  der  Luft  absa- 
balten  und  die  Verdunstung  des  Ammoniaks  tm  Terbfiten,  weil  sieb  dadurch  der 
Titcr  der  Lösung  ändert.  Man  hält  die  Temfii  t.»!ur  <1' i  FirixMi),'kt'it  auf  RO  —  85", 
läset  in  einem  Vorverauch  die  Zuokeriösang  uuter  Umrühren  erst  zu  ganzen 
CO  Bufliessen  nnd  titrirt  in  einem  sweiten  Yersneb  auf  0.1  oe  aus.  Für  den  Aus» 
fall  der  Bestimmuutr  i-'t  '--Ii  ii  Iv^ültiL;.  oli  miui  dio  Zin-koiln^uiii^  nai'h  und  nach 
oder  auf  einmal  auaotzt.  Bei  der  richtigen  Zuckerineuge  soll  dio  Lösung  nach 
S  Min.  langem  ErwÜrmen  gerade  entlftrbt  sein.  Man  verwendet  am  Beeten  0.5|>roe. 
ZuckerlöHungdn,  kehi"  s\vc;;s  ;il.cr  hulclie  mit  iii'-lir  al-*  l^'o,  ]>ir- Conofntration  iltT 
Zuckerlöauug  i<»t  von  Kiutiu»»  auf  das  Iteaiiltat ;  wenn  man  mit  1  proc.  8U,2  mg 
Tranbenzneker  bestimmt,  so  findet  man  mit  0,5proo.  80,6,  mit  O.lproe.  83,1mg. 

Das  Bedurtioi:<v<>rmögen  des  Milchzuokers  betrigi  bei  diesem  Verftbren 
bl,2*^iQ  von  dem  des  Traabenzuckera. 

Harn  soll  mit  Bleiessig  ««ageiflUlt  und  der  UebersohiiM  des  Bleis  mit  Natrium- 
anlphat  entfernt  werden. 


Das  Verfahren  von  Gaud-J  unterscheidet  sich  von  den  übrigen  dadurch,  dass 
die  Kupr(.rlo!4iuig  kein  äxen  Alkali  enthält,  sondern  nur  Ammoniak.  Auf  Trauben» 
zacker  wirkt  Ammoniak  im  geschlossenen  ll<»hr  erst  bei  30— 40  stündigem  Erhitzen 
zersetzend  ein,  währetul  er  durch  tixcs  Alkali  sehr  loicht  zerstört  wird  nnd  so  der 
Oxydatiem  durch  die  Kupforlösnng  «-ntgcht.  Titrirt  man  in  rein  ammoniakaliseher 
LoHiuig,  so  ist  das  Resultat  unabhängig  von  der  (zwischen  0,1  — 10  ^/o  betragenden) 
Concentration  der  Zockerluaong  and  bei  10  pro«.  Lösung  bctrigt  der  Fehler 
nur  0.1  o/o. 

Zur  ItoHtinimung  dient  eine  ammoniakalischc  Lösung  mit  34,05  g  krystalli- 
sirtcm  Kapfersolpbat  im  Liter.  1  cc  zeigt  ß  mg  Zucker  au;  man  verwendet  10  ce 
der  Lösung  und  verdOnnt  mit  dem  gleichen  Tolumeu  Wasser.  Die  Beaetion  wird 
bei  80^  vorKcnommen.  und  wahrend  des  Krwärmens  leitet  man  (durch  den  durch- 
bohrten Utopieoi  einen  Wasaeretottatrom  durch  den  Kolben.  (Nur  erfolgt  bei  Ab- 
wesenheit von  fixem  Alkali  die  Reduotion  des  Kuptetuxyds  sehr  langsam.) 

Z.  Peska,  Ztachr.  f.  Zuukerindustrie  in  Böhmen  29.  372;  Ztschr.  f.  aual.vt. 
Ch.  85.  98;  Cbem.  Centralbl.  1895.  1.  1044;  189«.  1.  188. 

-)  F.  (taud,  Compt,-,  iciltis  119.  1894;  Allein  n.  Oaud,  7oiiro.de 

pharm,  et  de  chtmie  80.  305;  Chem.  Ceutrolbl.  Itl91.  t.  ttlö. 


c.  Nach  l'eska^j. 


d.  Nach  O  a  ud. 
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D.  Naeh  Riegler. 

Riegier')  bestimmt  die  Meuge  des  Zuckciä  aus  dem  Verbrauch 
an  Fe  Illing 'scher  Lösung,  wenn  der  Zocker  mit  einem  Ueberscboss 
an  derselben  bobandelt  wird. 

IMe  Meng«  d«r  tot  md  naeh  d«r  Titrirang  TorliMid«ii«i  F«hliag*Mh«ii 

LnHUiiK'  orffilirt  man  ilft-inrcli.  (1a-<-»  rnan  ««lawinrcs  Phcnylhydr«zin  nnf  flioselbt' 
einwirken  \&s»l.  nolx^i  ilieflcü  aiiter  Entwioklmig  von  Btickstoff  xerHetzt  wird  OAch 
CfiHs  .  HN  :  NH^  +  2  Ca8  04  +  HgO  =  €«8«+  2  HjBOi  +  CujO  -f 
Beide  BestimmmiRen  liefern  ungleich  riel  StieketolT.  üm  die  Menge  de« 
Zocker«  zu  ci  fali!  I  ri,  rocliia  t  man  ilie  hei  d<  r  zvm  iti  ii  I?i  Htiininnn>?  fchlonden  cc 
Stickstoff  in  üraninie  am  and  uiuitiplicirt  deu  erbftlteneu  Wurth  mit  2,6.  Zar 
Zersetsnng  von  lOeo  Pehling'acher  PIfisBigkeit 

hrriui-lit  m.iii  ungefiluP  2  CO  einer  lOproc.  Losung  Fig.  54. 

vuu  »uiztiAurein  Phen|lbydrasiii.  Der  entwickelte 
8tiek«toff  wird  in  einem  Knop-Wegn  er 'sehen 
Azotometer  anfKtfanijm  nn'l  Ronn-sson.  Dlo 
Bestünmnng  der  Mengo  Stic-kstuif,  welche  ein 
bestimmtes  Toinmen  angebrauchter  Fehling- 
»ohor  1,'isnntj  ontwickrlt.  lirainht  man  nnr  ein 
für  allemal  auazuführen,  die  nach  der  Zersetzaug 
de»  Zockers  «her  ist  in  Jedem  einselnen  Ter- 
SOch  vnrziinfbinen. 

später  hat  Ii  i  e  g  i  e  r  ^)  an  Stelle  des  A2uto- 
metera  einen  ApfUirnt  vorgeschlagen,  sn  welchem 
die  Znckonnenge  in  Procent«  n  ahgcli  i*»  n  wcrdt  n 
kann.  £r  besteht  wie  das  Azotumeter  aus  einem 
Bohr  rar  Aofhshme  ond  ram  Meesen  de«  ent- 
wickflton  Stickstoffn  und  eiiifr  niit  doni  Mcs><- 
ruhr  au  deu  unteren  £ndcu  durch  einen  Kaut- 
selraksebUaeh  Terhnndenen,  nn  entgegengesetsten 

HcitC'ii  ofltMKMi  KuKel,  Welehu  friiiö^'Iicht,  durc-li 
Heben  oder  Senken  das  Flü^üigkeitsuiveau  in 
beiden  Tbeilen  des  Apparates  gleich  hoch 
Mfelh-n  zn  können.  Als  Sjjorrflilssij^keit  dient 
\Va-««er.  Am  oberen  iludu  ist  das  Mertsruhr  mit 
dem  Gaseutwickelungsgefisa  doTCh  einen  Kant- 
»chnkHi'lilaucli  in  V»  rbindung  KP'*<^'*zt.  Das  Eeit- 
wickeliingr«geiit.s8  bentebt  aus  einem  2U  cui  laugen 
und  2  cm  weitem  Olasrohr  mit  einem  doppelt 
durchbohrten  KautHcbukHlopfcn.  In  der  einen 
Bohrung  sitzt  ein  Gl&srobr,  welebes  die  Yer- 
lundong  mit  dem  Messrohr  her^ti  llc.  die  andere 
Bohrong  trägt  ein  cylindrischcs  Tricbterrohr, 
das  mit  einem  Qiasbahn  und  an  dem  weiteren 
Tbeil  mit  zwei,  den  Banm  Ton  9ec  omfaseenden 
Marken  versehen  ist. 

Bei  der  Aosführung  der  Analyse  kommen 
in  da«  EntwickelnngsgeOss  10  eo  Fehling- 

»ehf  Losung  mit  genau  der  10  cc  entspreehenden  Meii;,''  Ki.pftrsnlphat  und 
1  cc  Harn,  wenn  die  Dichte  des  Harns  weniger  als  1,U30.  Uarn  von  einer  Dichte  von 
1.080  0  1,040  wird  mit  dem  gleidien,  soleher  von  mehr  als  1,040  mit'dem  doppelten 

^)  E.  lliegler,  Wiener  med.  Blätter  1S96.  451  ;  Ztschr.  f.  analyt.  Cb.  35 
91;  Chem.  Centralbl.  1896.  2.  602. 

^}  Biegler,  Apothekerseitong  18.  168;  Chem.  Centralbl.  IS»?.  1.  774. 
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B««tiiiiiiiwig  citg»iiifldh«r  BalwtMHMa.   |  66. 


Volumen  Wjiaaer  verflnnnt  and  von  dem  Terdännten  Harn  gleichfalls  nur  1  cc  ver- 
wendet. Mao  kocht  die  Müchong  auf,  verachliesst  da«  Glas  bei  offenem  Hahn 
d«s  Tridktorrohn  mit  dem  Kantiohnksiopfeii,  lioat  m  15  Min.  lang  in  Wasser  tou 

Zimmertcmpcmtur  stphcn  und  stellt  da»  Wasaer  im  Mo»»rohr  durch  Hoben  der 
Kogel  Aut'  U  ein.  Man  achlieast  darauf  den  Hahn,  befestigt  das  Bohr  im  Halter 
nnd  tisst  ans  dem  Triebterrohr  die  durch  die  MarkeD  beMimmten  See  einer 

inprnp.  Txjaung  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  znflipsseu;  dann  «?enkt  man  die 
Kugul  uxid  schüttelt  das  Beagensrohr  in  Pausen  vou  5  Minuten  3  Mai  1  Miu.  laug. 
Zuletzt  läast  man  das  Bohr  10  Minuten  wieder  in  Wasser  von  Zimmertemperatur 
verweilen,  liriii^t  die  FlCissigk*  i'  ):n  Mesisrohr  und  in  der  KuK'el  auf  gl<  iihe  Hohe 
und  liest  ab.  Das  unter  dem  Hniui  befindliche  Ötück  des  Trichtcnulirs  darf  keine 
FI6s«lgk«it  enthalten.  Die  abgelesene  Zahl  gilt  für  unverdflmiten  Harn;  war  er 
verdünnt,  so  isi  die  Zahl  mit  dem  M'aass  der  Terdünnnng  zu  mnltipliciion.  Das 
Messrohr  ist  für  15*'  C.  gcaicht.  Für  kliuische  Zwecke  bedarf  es  nur  hei  bedeutender 
Abweichung  der  Zimmertemperatur  von  15 einer  Correctur.  Nach  (5— p)  (t — 15) 
0,003  665,  wo  t  die  Zimmertemperatur  angiebt»  erbiit  mau  die  Zahl,  welebe  dea 
abgelesenen  Procenten  zuzuzählen  ist. 


Der  Appural  irird  geUefert  Ton  P.  AUm*nn,  Berlin  N.  W.  Lnisenkr.  SS. 


Die  Methode  beruht  darauf,  daas  Qnecksilbercyaiiid  in  alkalischer 
Losung  durch  Traabenzncker  za  metallischem  QneeksUber  redncirt  wird 
(§  6.  I.  B.  ö.  e.  8.  106). 


Die  Knapp'sche  Lösung  soll  im  Liter  10g  ebemisch  reines,  im  Viu-uura 
getrocknetes  Quecksilbercyanid  und  100  er  Natronlauge  von  1,145  Dichte  (13,3  g 
Na  HO)  enthalten.  Auch  kann  man  10,7'j4  reines  trockene»  Quecksilberchlorid 
mit  so  viel  käuflichem  Cyaukalliim  Tersetzi  n.  <lasH  Natroniau;,'!  kcim  ii  Niederschlag 
mebr  giebt,  100  cw  Natronlauge  von  1,146  Dichte  zufügen  und  auf  1/  anflttlleii. 
Der  Titer  der  LSeung  ist  nach  Soxhlet^  abhängig  vom  Gehalt  derselben  an  AI* 
kali.  Insofern  als  eine  Htoigerung  des  Alkaligehalts  den  Titor  erh-dit.  Man  hat, 
wie  bei  der  FehÜng'sobeo  Methode,  »ach  hier  Harn  von  0,5— l,00/o  Zucker  zu 
▼erwenden  und  ron  demselben  anf  einmal  so  viel  zuzusetzen,  dass  die  PlAhsig- 
koit  nach  dem  Kochen  gerade  kein  QaeelutUberealK  mehr  enthält.  Um  das  er- 
forderliebe  Volumen  Hmu  su  finden,  bet  mnn«  na«b  einem  Vonrersucbj  welcher 
leluren  soU.  wie  «taric  der  Harn  mt  Terdünnen  ist,  eine  Beibe  von  Proben  Torsn» 
nehmen,  bti  wclcluii  itinrnr  das  ganze  Volumen  Harn  auf  einmal  zupesotzt 
wird,  bis  man  zwei  am  0,1  oc  Tordännten  Harn  unterschiedene  Proben  erhalten 
bat,  Ton  welchen  die  eine  noeb  Qneekailberoxjrd  entbilt,  die  andere  kein«  mebr. 
Als  wahren  Wcrtli  iiiniint  man  das  Mittel  aus  beiden  Volumen  an.  E-i  ist  dabei 
nicht  gleichgiltig,  in  welcher  Weise  die  Flfiasigkeit  anf  noch  vorhandenes  Qneck- 
»nbereyanid  nntersudit  wird;  die  Besultate  fallen  anders  ans,  wenn  man  die 
Vrij\)i'  mit  Bchwefelammon  nimmt  (Knapp),  udi f  naih  di  in  .Kusäni  rn  «Ter  Pntbe 
mit  Schwefelwasserstoff  (Lenssen,  Pillitz),  oder  mit  alkalischer  Ziunoxydul- 
lÖRUng  (Brumme).  Prüft  man  mit  Zinnoxydnl,  so  ergicbt  atrb  naob  8oxblet*e 
-■  r^faltifjrn  Brsfimmnngen,  dass  10(1  er  K  n  a  ]>  p 'sein-  Ln-nn;,'  von  0.200  —  0.202  g 
n aascrfreicm  Traubenzacker  redncirt  werden;  der  Cubikcentimeter  Knapp'sche 
FlOaaigkeit  seigt  also  9  mg  Traubemtu^er  an. 

Die  alkalische  Zinnosydnlldeung  erbUt  man  dttrcfa  Löeen  von  50  g  käuflichem 
Zinnchlorür  in  Natronl.-iuge  und  Verdünnrn  mm  T.iter.  Dieselbe  oxydirt  sich 
beim  Stehen  leicht  höher  und  wird  dadurch  bald  unbrnnchbar;  nach  Znsatz  von 
raetalliaebem  Zinn  (Folie)  liaat  aicb  die  L5anng  in  einem  Tersebloaaenen  Oeffisa 


Vi  K.  Knapp.  .\iin.  d.  rhem.  ii.  rh.^wtn.  1.'4.  252. 
*)  Sus.hlct,  Juurn.  f.  prakt.  Ch.  [2j  21,  300. 


E.  Nach  Knappt). 
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•nfbewibren.  Man  nimmt  die  Probe  in  der  Weis«,  du«  mau  von  d>>r  Mi-ichnoK 
nachdem  sie  1 — 2  Minuten  gekocht  hat,  mit  einem  Glasstab  eiru  ii  Trii]>!i'ii  auf 
eine  weisse  Porzellanplatto  oder  aaf  eine  Qlastafel  mit  woisAcr  Uutcrlagf  bringt 
nnd  in  sie  an«  einer  Pipette  einen  Trupfen  der  Zinnox.vdallösang  fallen  Uwt. 
Enthält  die  Mischung  noch  Quecksilbercyanid,  so  f&rbt  sich  der  Tropfen  gran> 
Enthält  der  aus  der  Mischung  genommene  Tropfen  Quecksilber  suspendirt.  so  ist  er 
bereits  grau ;  in  solehom  Falle  setzt  man  Düben  dleMlu  tiiMD  BWeiten  Tropfen  für 
die  B«aotion  and  vergleicht  darnach  beide. 

Verdflnnt  mmn  die  Knapp 'sehe  FlilMigk<»it  auf  da»  Dreifache  and  lämt  eine 
0,05  —  l^/o  Zucker  enthaltende  Lösung  nach  und  nach  zafliessen,  so  zeigt  der 
Cabikcentimeter  der  K na pp 'echen  Flflaeigkeit  nach  Worm-M filier  and  Hagen, 
eewie  neeh  Otto>)  2.5  mg  SSndcer  en.  VmIi  dem  ZumIs  |eder  neoen  Menge 
Znckcrioiiong  erhiilt  innn  ^  ^—1  Minute  in  gelindem  Sieden.  Man  prüft  die  Flüssig- 
keit zuerst  oftoh  Pillits  aaf  übemchöeeigee  (Dtaeckailber,  indem  mao'einea  enge- 
eiverten  Tropfen  derselben  der  lUnwirkimg  von  HebwefelwaieerBU^gM  »iiaNtstt 
später,  wonn  t^o  kt-ino  Rciic-tion  mehr  eintritt,  durch  Prüfen  dee  FiltretB  naeb  den 
▲naiaern  mit  £a«ig»iare  mit  Scbwefelwaeseretoff  direkt. 

Die  Beetimmangen  de«  Zneken  Im  Hera  fallen,  wie  bei  der  Febl  ing'eeben 

Methode,  niolit  k.uiz  gi<ii;m  ann.  weil  ilcr  Ilafii  Sulj-*taii/iii  tntbält.  wi.'lc-ho  (tit> 
Qae«kaiib«rlösung  für  sich  reducireu;  diese  müaaten  nach  dem  Tergabren  des 
Znekere  für  sieh  bentimmi  und  in  Absng  gebraebt  worden. 


Bei  der  Sachsse 'sehen  Probe  dient  eine  mit  Kalilnim^  versetzte 
Lflenng  von  Qaecksilberjodid  in  Jodkalinm  zn  der  Bestirammig. 

Die  Lüsiuij/  (,,,11  im  Liter  18  g  Qnf  rtsiUinrjmlid  enthalten,  welche»  mit  Hilfe 
von  25  g  Jodkalium  m  Lösung  gebracht  wird,  und  10  g  Kaliumbydrat.  Eine  Stei- 
gerung den  Keligebelte  bie  »nf  90  g  tan  Liter  bat  keinen  Elnflose  nnf  den  Titer, 
dappppn  ahfr  die  Cuucentration  der  Zni-Vprlf'tsnnf^ ;  njich  Hoxhlnt  siml  zur  llc- 
doeiiou  von  100  cc  S a  c hsse 'scher  Löeung  (nui  bU  g  KalmujLvdrat  an  LiLvti  U,3'25  g 
Tranbenzoeker  In  0,5  pror.  Ivösnng  nnd  0,S30  g  in  1  proc.  Lösung  erforderlieb. 
Die  Methode  liefert  bei  der  Bentimmnnp:  doK  Zm-kcr-«  im  Hnrti  ebeniowenig  gnns 
genaue  Resultate,  wie  die  F  e  h  1 1  u  g  »cho  uud  ilit'  K  u  a  p  it  scbo. 

Das  Qnerksilbcrjodid  bereitet  man  sich  durch  Fällen  einer  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid mit  Jodkalinm  (auf  t8,5g  Queck^killx  rchlorid  16,6  g  Jodkalinm), 
Answasohen  den  Niederschlags  bis  zum  Verschwinden  der  (Jhlorreaction  und  Trocknen 
bei  100  Man  kann  nnch  die  Quecksilberjodidlösung  direkt  «ttS  10.7444  g  reinen 
trocknem  Qii<  «  ksilberchlAr{f1  pro  Liter  nnd  der  nöthigen  Monge  Jodkalinm  her- 
stellen. Djc  Eadreaction  iiumiit  mau,  wie  bei  E.  angegeben,  mit  alkalischer  Zinn- 
oxydnllösnng  vor,  welche  mit  Spnren  8  a  c  h  « s  e 'scher  Menng  noch  einen  braunen 
^Niederschlag  giebt.  Im  Uebrigen  wird  die  Titirang  SO  «ngeetellt,  wie  bein 
Knapp 'sehen  Verfahren  nach  So  x  hl  et. 

Will  man  eine  Löanng  belMn,  welebe,  wie  die  Fehling 'sehe  Lösang,  mit 
dem  Cubikoentimoter  3  mg  Zucker  anMigt,  so  hat  man  Zlfi  g  QaeokaUbei:)odid 
38  g  Jodkalinm  und  15.15  g  Kaliumhydrat  zum  Liter  m  Ifisen. 

Es  versteht  «ich  von  Helbst,  dase  man  den  Titer  der  Knapp 'sehen,  sowie 
der  Seoheae'ecben  Jflfieaigkeit  ueh  enf  eine  Treabencackerl^kning  stellen  knnn. 
Der  Zneker  mn«  aber  dnnn  abeoint  rein  sein. 


Worm-MfiUer  a.  J,  Hegen.  Pdüger's  Archiv  16.  56».  1878;  2t. 
na.  1880.  —  Worm-Hfiller.  Jonrn.  f.  prekt.  Oh.  [2J  26.  88.  1882.  —  Jne. 

a.  Otto,  das.  08. 

B.  ttechaae.  Die  Chemie  and  Physiologie  der  Farbstoffe,  Kohlenhydrate 
und  Proteinenbetenzen.  Leipzig  1877.  818;  Cb«n.  Centralblett  1677.  471.  — 
Bramme.  Chom.  Centralbl.  1H76.  MO«  —  He  in  rieb.  Oben.  OeniralbL  1878. 
108.  —  Soxblet,  e.  ».  O.  908. 
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2.  Bestimmung  durch  Polarisation. 

l'riücip  und  Methode  (§  55.  S.  G67). 

1.  Der  Bestimmung  des  Traubenzuckers  durch  die  Poln-i^ntion 
liegt  die  specitische  Drehinif^  desselben  zu  Grunde,  die  Zahl,  welthe 
angiebt,  um  welchen  Winkel  eine  1  DeciujeLer  dicke  Schicht  Traubeu- 
zuckerlösung  die  Ebene  des  polarisirtcn  Lichts  nach  rechts  ablenkt, 
wenn  die  Lösung  in  100g  lg  Zucker  enthielte  und  die  Drehung  100 mal 
so  stark  wäre,  als  die  beobachtete.  Sie  beträgt  far  deo  Tranbennicker 
ft2,5^  (S.  95).  Dieser  Werth  ist  aber  für  die  Lösungen  verschiedener 
Concentratlon  nicht  derselbe,  sondern  er  nimmt  mit  der  Conccntration 

aber  wie  S.  679  ausgeführt  ist,  in  so  geringem  Orade,  dass  man 
fflr  die  Bestimmung  des  Zuckers  im  Harn  die  spec.  Drehung  als  con- 
staiit  annehmen  darf.  Man  kann  in  dem  Fall  also  eiiu'  Drehung 
von   52,5  SS  100  g  Zacker  in   100  g  rechnen,  eine  Drohung  von 

1^  =  ^^^'g  Zucker  in  100  g,  wenn  im  1  -  Dectmeterrohre  beobachtet 

wurde.  Reim  llani  darf  man  crfahruim>'jt  iii;i'is  oluir-  iri^ewd  erheblichen 
Fehler  100g  gleich  100 cc  setzen.  Die  Bcubachtuagsrohrc  haben  eine 
Länge  von  1,  2  und  3  Decimeter.  Nimmt  man  die  Beobachtung  in 
einem  Rohre  von  anderer  Lftnge,  als  dem  von  1  Decimeter  vor,  so  hat 
man  den  abgelesenen  Winkel  oder  die  beredmete  Znckermenge  noch 
dnrch  die  Lftnge  des  Bohres  m  dividiren. 

Bei  cb  II  Saccharimetem,  welche  auf  Zuckerprocente  geaicht  sind, 
kommt  diese  Berechnung  selbstverständlich  nicht  zur  Anwendung. 

Um  das  Beoba*  lituiiK'-iiiilir  zu  füllen,  legt  mau  auf  das  eine  Endo  desselbt-ii 
eine  dur  Uia«plft4t«u.  d«rauf  eilten  King  aoa  weichem  Leder  and  echraubt  die 
Jfetailkappe  darttber.  Dann  gi«Mt  man  da«  Bobr  ao  ireii  mit  Barn  toU,  dass  die 
Klu-ii;, ktjit  über  »b  in  R<ibi  bi  i  vc-r-itebt,  »ehiobt  v<»ii  der  Koito  her  'Vio  zweite  CHas»- 
plattf  d«irübor,  damit  ioi  Iluhr  keiua  Lultblasen  eingeacliloaaeu  werden,  und  «cblievat 
da«  obere  Ende,  wie  vorher  dM  nntere.  Die  OlaapUtttea  dflrfen  nicht  xa  «eharf 
«nfepreaat  werden  (S.  677). 

2.  Der  Harn  muss  vor  Allem  klar  sein,  da  trabe  Harne  mehr 
Licht  wegnehmen  und  die  Bestimmung  in  höherem  Grade  unsicher 

machen,  als  selbst  sehr  dunkle  Harne.  Hftntii:  ^'.  lingt  es  nicht,  den 
Harn  durch  Filtriren  so  vollständig  zu  kliiren,  als  es  wünscbenswerth 
und  nötliii:?  ist.  In  solchen  Füllen  Erclanf^t  man  7.xm  Ziele,  wenn  man 
den  Harn  mit  lileizuckerlösung  füllt  und  das  Filtrat  verwendet. 

Der  Bk'izncki'i-  fällt  auch  aus  Ilant  keinen  Zuekfcr,  wie  icb  mich  bestimmt 
öberzoiigt  hal>e;  mit  Bleizu<-ker  aasgefällter  llaru  dreht,  die  VordfinnunK  oinge- 
rerbnet,  noch  geuati  so  »tark  aU  vorher.  10  CO  Bleizuckerlösang  mit  25  g  krvittalli- 
eirtem  i>ali:  in  lUU  ce  auf  50-  00  ee  Harn  genügen  auf  alle  Falle.  Man  miHst  ein 
bestimmtes  Volumen  Harn  iu  einem  Maassoylinder  ab  (z.  B.  50  cd  nnd  füllt  mit 
BleiEafkerIf»»ung  \m  m  der  gewihlten  Marke  (z.  B.  i)is  00  cot  aui ;  l;i-st  man  die 
BleilÖanng  vorsichtig  xaflieeaeD,  so  bleibt  über  der  mit  Kiederachiag  erfüllten 
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PIfiHRiKkuit  «In«  klare  Behteht  stoben,  welch«  die  Biiutellvn?  der  Ob«rilft£lie  ent 

<li<  .Miuki'  mit  B>  riicküirhtigutiK  deM  Meniscu!»  noch  zuläH^^t.  Dadii  hcIiüUciU  man  gut 
um  oud  lUtrirt.  Qeht  di«  Flüadigkeit  anfuiga  trüb  durch'«  Filter,  so  gieset  mau 
•te  Doehroals  auf.  —  Bei  der  BereehmiBg  hat  man  auf  die  dnreh  die  Bleildeong 
liowirkte  Yi>rdünnung  Uüek«it  ht  /ti  m  litnon;  hat  man  z.  B.  5((  cc  Harn  10  der 
BleilösQDg  ZQgeaeiiit,  90  bat  mau  den  gefoodenen  Werth  mi^  =  molti- 
plietre». 

Stark  gefärbt»?  Harne  liefern  m»  gemiuea  Ke»uUatt'  uie 

schwach  gefärbte,  aber  selbst  sehr  duuklo  Harne  Uk>seu  sich  durch 
Bleicuckerlösung  so  vom  grös^ten  Theil  ihres  FarlMto(&  befreien,  dass 
sie  zur  polarimetrbchen  Bestimmung  TöUig  geeignet  werden. 

Die  Euträrbaug  durch  DigeHttou  mit  Kohle  ie>t  dagegen  nicht  zu  enipfehjen, 
ireil  sie  Tiel  mehr  Zelt  in  Ansprach  nimmt  und  weil  die  Koble  Zneker  cnrflekhiU. 

4.  Die  Hestinimiing  füllt  nur  dann  richtig  aus,  wenn  der  Harn 
neben  dem  (rechtsdrehenden)  Traubenzucker  keine  linksdrehende  Substanz 
enthält.  Als  solche  kommen  in  Betracht  Eiweiss,  Levnloee,  LaiOBOf 
/f-OxybnttersÄnre  nnd  gepaarte  Glykuronsflnren. 

Von  der  Gegenwart  oder  der  Abwesenheit  von  Ei  weiss  flh«ir<£ougt  man  »ich 
leicht  dnrch  die  Kochprohe  oder  dnreh  die  Prflfnng  mit  FvrroeTankaHnm  nnd 
F^sip;-;ini  •  ,  I-^f  Fiw(  i^-.  vorhanden,  IS^-t  ps  sich  nach  §  A^.  I.  P  1.  441, 
bis  auf  Hpnn-n,  aut  welche  Nichts  mehr  ankommt,  entfernen.  li;»t  niau  dt  m  Harn 
die  riehtiga  aanre  Beaetion  ertheilt.  ho  coagnlirt  man  das  Ei  weiss  in  (>iner  abge- 
messenen (irlor  «jenen  Menge  durch  Erhit^rti  inid  s'.Ht  vor  dem  Filtriri n  und 
nach  dem  Erkalien  der  Probe  das  nrsprüngluhv  Vniiunen  oder  Gewicht  durch 
Zilsati  Ton  Wasser  wieiler  her.  —  Nach  van  Ketei')  lässt  sich  das  Eiweisa  auch 
gut  entfernen  dun  h  Zasat?:  ein'  i  Mischung  von  4  CC  Phenol  Uqaefaotnm  Ond 
10  -15cc  lOproc.  iik'izackerlösuiig  zu  50  cc  Harn. 

Liiiksdreheuder  Zucker  lasst  sich,  nach  Ausschluss  andrer  linksdrehender 
8nL$>tan2,  nur  durch  gleichseitige  Polarisation  nnd  Titrirung  nach  Fehling  linden. 
Ergiebt  die  Titriruiig.  ausserhalb  der  Fehlergrenzen  der  Methoden,  mehr  Zneker 
als  die  Polarisation,  so  ist  die  Gegenwart  einer  Levulose  wahrscheinlich. 

/l?-Oxy  buttersäure,  sowie  die  gepaarten  Glyknronslnren,  ein- 
schliesslich der  tinksdrehenden  Hubstanz  des  normalen  Harns,  ergeben  sich  als 
▼orbauden,  wenn  der  Harn  nach  der  Gährnng  links  dreht.  Man  laast  den  Harn 
nnter  Befolgung  dor  R.  108  angegebenen  Regeln  vergähren  nnd  klXrt  ihn  mit 
Bleizncker  (2).  Auch  linksdrehender  Zucker  vergahrt  im  Harn.  Durch  diese  Giihrnng 
liflflt  sieh  anoh  der  Fehler  eliminiren,  welchen  die  swei  letztgenannten  ttabütanzen 
in  die  polarimetrische  Beetimmnng  einführen.  Kommt  die  linksdrehende  Sabstanz 
nicht  in  grosserer  Menge  im  di.ilj-  t.-iilien  Harn  vor,  als  im  normalen,  so  ist  sie 
für  die  Beetimmnng  dee  Zackers  nnr  in  zackerarmen  Harnen  von  Bedeutung. 


5.  Bei  Abwesenheit  Ton  linksdrehender  Sabstanz  erhält  man,  wie 
mir  mehrfache  eigene  Erfahrungen  erp<  l  «  11  haben,  bei  Einhaltung  der 
gegebenen  Tiegeln  durch  l*olarisation  und  durch  Titriren  (nach  Fehling) 
innerhalb  der  Fehlergrenzen  du  "Methoden  tlbereinstimmendc  Hc^tiltate. 
Die  nach  beiden  Metbodeu  erhaltenen  Wertbe  brauchen  Abweichungen 

IJB.  A.TanKetel^  Ztschr.  L  phjsiol.  Ch.  ü.  278.  1696. 
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in  der  zweiten  Decimale  ni  !it  zu  überschreiten,  und  sehr  gute  Ueber- 
einstimiiiunj^  /wischen  iiinrung  und  Polarisation  eritält  man  nach 
Möruer^),  wenn  mau  den  Harn  vor  und  nach  der  Gäbruug  untersacht. 

8.  Bestimmnng  durch  Gihrnng. 

a.  Aus  dem  Unterschied  der  laichte  Tor  und  nach 
der  Gfthrnng. 

Roberts*)  hat  vorgeschlagen,  den  Zncker  im  Harn  in  der  Weise 
zn  bestimmen,  dass  man  die  Dichte  des  Harns  vor  nnd  nach  voUstftn- 
digerVergAhrang  des  Znckers  durch  Hefe  ermittelt  nnd  die  Differenz 
der  Dichten  mit  einem  empirischen  Factor  molüplicirt,  wdcher  sich 
ergiebt,  wenn  man  die  in  anderer  Weise  gefundene  Zuckermenge  durch 
die  Dichtedifferenz  dividirt. 

Dr-*  Terfahn  n  i^t  später  von  Smoler,  von  Ma  im  s  hoTii  ,  von  Woriii- 
]ifill«r  and  Hugeo  a.  A.  einer  weiteren  Pr&fong  aat«rzogeu,  aowie  von  Ant- 
weiler und  BreHetibend^  «bgelddert  worden. 

Der  lliini  wir«!  nach  ^'oi  iii -M  nl  1  er  auf  200  co  mit  0,75  -  l  k  k'ut  iinsge- 
waaoheuer,  au  der  Luft  getrockueter  Hefe  bei  20 — 25^  unter  lockerem  VerschloM 
stehen  geluaen,  worauf  bei  Anweieidudt  tod  wenig  Zaeker  der  Zneker  in 
21  Rtundcn.  bei  viel  Zncker  in  48  Stnriikn  verzehrt  ist.  In  tlor  'Wiirmc  vPiKrilut 
der  Zaeker  acbneiler,  «ra  Sehoellnien  bei  (8.  108).  Man  lisst  den  H&rn  so 
leng  mit  der  Hefe  in  BeHIbnuig,  bi«  eine  Probe  elkaUsehe  KnpfertAenng  nieht 
niohr  rodncirt  nnd  tiltrirt  durin  oder  lässt  stohfu.  bi»  die  liefe  sich  !ibKcrtetzl  hat. 
Vor  der  Bcstimmang  der  Dichte  darf  man  den  Uaru  nicht  stehen  lassen,  weil  er 
von  eeilMl  In  Gihrtuig  gersthen  kenn. 

Antweiler  und  Breitenbend  setzen  dem  Harn  znr  Besrhlennignn<j:  der 
Gahrung,  wohl  überHäüsiger  Weise.  Nährsalze  su  and  zwar  je  2  g  äeignettesalz 
und  (cweifkeh  eevres)  pbosphorssoree  Kali  auf  100  eo,  worauf  die  Oihrnng  neeli 
Hinznfilgen  von  10  fr  Prp«shefe  auf  100  cc  Harn  bei  30-34''  in  Oej^enwnrt  von 
nnr  wenig  Zucker  iu  2 — 3  stunden  za  Ende  geht.  Vor  dem  Filtriren  wird  die 
»nspendirte  Hefe  duruh  Erzengnug  eines  Niederachtags  Ton  ebrotnsatireni  Blei  im 
Harn  abgeschieden.  Es  werden  zu  diesem  Zwecke  dem  Harn  auf  100  cc  10  cc 
einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  neutrAleni  chrorosauren  Kail  und  lü  cc  l  uior 
Lfleang  von  essigsaurem  Blei  von  solcher  Concentration  zugesetzt,  dass  die  Chrom- 
säure  geradt  anl  gi  fäUt  wird.  Eigentlich  sollte  die  rorfion  Harn,  welche  /ui  liv- 
stimmung  der  Dichtu  vor  der  (iuhruiig  dienen  tit>U,  glcichtalln  mit  N&hrsalz  verseifst 
und  gleichfalls  mit  dein  Chromat  ausgefällt  werden,  weil  die  Dichte  des  uraprOng<* 
liehen  H  irns  dabei  eine  Erhöhung  erfiilirt  :  man  kann  aht-r  diese  Probe  nnter- 
Inssen  und  duiur  der  Dichte  des  iiativuu  Harns  0,0178  hinzuzdbku.  Niuuut  man 
die  Abschuidnng  der  Hefe  dnrch  Bloicliromat  nicht  vor,  so  hat  man  für  die 
Dichtezunahme  durch  die  Kilu-flaise  der  Dichte  des  nnprOnglicheD  Harns  0,022 
zu  addiren. 

i|  K.  A.  H.  Mörner»  Hygiea.  Festband  1889;  Jahresbericht  t.  Thierch. 
1889.  224. 

^)  W.  Robert»,  Edinburyb  med.  Jonrn.,  Oetober  1861.  816;  The  Lanoet  L 
21.  1862. 

Smoler,  Arcbir  f.  wissenseh.  Heilk.  1864.  356.  —  W.  ManasseTn, 
Centralbl.  f.  d.  med.  Wissenseh.  1872.  551;  Archiv  f.  klin.  Med.  10.  72.  1877.  — 
Worm-Müller  und  J,  Hagen,  paüger's  Arohiv  88.  211.  1884.  —  Worm> 
HAller,  das.  87.  470.  1885.  —  Antweiler  und  P.  Breitenbend,  daa.  28. 
170.  1883. 
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Am  Bicberston  bestimmt  m»n  dio  DicTiten  mit  dem  Pyknomptür;  eine  Vfr- 
weodoog  von  Ar&ometern  int  nar  daan  zalässig,  wenn  sie  die  Dichte  bis  sot'  die 
4.  Dechiiale  angeben  nnd  wenn  sie  geaicht  sind  (|  5i.  1.  8.  661).  Oektafte  Ario- 
mctcr  siiul  oft  anrichtig.  Lohnst  ein  bedient  sich  des  Ton  ihm  angegebenen 
Aräometers.  Die  beiden  mit  eio&ader  Terglicbeueu  HAroe  miUMn  bei  dar  Didit«- 
bfistinuDimg  dieselbe  Temperatur  haben. 

Man  findet,    wie  viel  Gramm  Zucker    iler  Harn  in   100  rc  <>ntliült.  wenn  man 

die  Dichtedifferenz  mit  dem  Faktor  muitiplicirt.  Zur  Aoffindoog  des  Faktors  be« 
stimmten  Boberts  den  Znekei^fielwli  des  Httne  dnreh  Titriren  oeeh  Teblinf , 

Manassetn  cinrch  Polarisation  mit  dr-tn  V  e  n  t  z  ke  -  S  o  1  o  i  1 '«i-lien  S,iir!i  it  ;it;i  ti  i , 
\Yorm -Müller  dorcb  Titriren  des  Harns  vor  and  nach  der  Gabruiig  nach 
Knapp,  Antweiler  nnd  Breftenbend  dnreh  Titriren  bloe  dee  sneher' 
h.^UifiPn  Harns  nach  Knapp.  Nmli  Kobf'rt'*  ist  Jt-r  Faktor  —  230.  naL-b 
Manasseia  =  219,  nach  Antweiler  and  Breitenbend  =  'IBS  mit  Ab* 
«eheidnPK  der  Hefe,  nnd  91S  ohne  dieee.  Worm-Mflller  findet  denT«ktorTon 
Boberts  verwendbar  bei  einem  Zackergehalt  des  Harn-«  über  0,4 — O.S^/o.  and 
ll5rner  sowie  Quttmann^)  gelangten  anter  Verwendung  des  Ariometers  mit 
demaelben  gleidifalla  an  befHedigenden  Beealtaten. 

Die  ^'i(>-*«e  VerHchiedenheit  der  F.iktiir<  ii  unter  rininder  bat  nicht  blos  ihren 
6mnd  in  der  Verschiedenheit  der  zu  ihrer  Aofflndang  Terwendeten  Methoden, 
sondern  wie  Bndde  sweifelloe  dargetban  hat,  aneh  in  dem  ümstand,  dass  die 
r.n'isHe  des  Fal^fiTH  abhängig  ist  von  der  Dichte  des  niirns  vi»r  und  von  der 
Dichte  des  Harns  nach  der  Gahrung.  Der  FaJttor  ist  demnach  für  jeden  einzelnen 
Vall  ein  anderer.   Lohuatein*)  hat  ein  Terfahren  angegeben,  womit  man  den 

wahren  Faktor  für  jeden  einzelnen  p'all  bererlinen  k;inn.  F*  ergab  sich  dabei, 
daas  der  Faktor  bei  einem  Zuckergehalt  des  Uariut  von  0 — lO^lo,  einer  Dichte 
de«  snekerfreien  Harns  ron  1,01—1,08  nnd  bei  der  Temperatur  Ton  15— 95l> 
zwisihf  n  223  -21!  •«  liwankt.  Rechnet  m;in  in  allen  Fällen  mit  dorn  F«kt<)r23  t. 
wobei  der  Uarn  für  die  ErmitteluoK  seiner  Dichte  nach  der  Gahrung  nicht  filtriri 
Wird,  so  macht  man  b«i  der  Bestimmung  des  Znekers  im  aehUmrasten  Fall  einen 
Fehler  Ton  50/o. 

Sohtttz')  ermittelt  die  Diehteabnahme  mit  einem  nach  Art  der  Nichol' 
eon'sohen  Senkwage  eingertehteten  offenen  Aräometer,  einer  ungeAhr  lOOeo 
fassenden  langbalsigen  Flasche  (Aräo-saccbarinieter),  in  welcher  der  Harn  zur  Ver- 
gihrong  gebracht  wird.  Man  beschwert  das  mit  dem  Bam  und  der  Hefe  be- 
schickte Arlometer,  bis  es  zum  Knilpunkt  der  an  der  Spindel  anffebraohten  Skala 
im  Wasser  eintaucht ;  dnreh  die  bei  der  G&hrnng  entwickelte  Kohlensäure  wird 
da«  Aräometer  leichter  nnd  steigt  in  dem  Wasser  aof.  Wenn  nach  24—86  Stunden 
die  Gihmog  zn  Bnde  ist,  liest  man  an  der  empirisch  getheilten  Skala  die  Zocker« 

proeeiite  iili.  Bei  einem  Znck«»rRehalt  von  nur  0,2*^io  wird  nucli  ein  scliwarlies 
Steigen  des  Aräometers  wahrgenommen.  Das  Ariometer  kann  auch  zur  Bestinunoog 
der  Dichte  henntst  werden.  Es  wird  angefertigt  von  Ohr.  Xob  A  Oo.  in  Btfttzer- 
bach,  Thütringen. 

b.  Ans  der  Menge  des  gebildeten  Alkohols. 

Antweiler  nnd  Breitenbend*)  ermittelten  den  Alkoholgehalt  de«  ver- 
gohrenen  Harns  mit  dem  Taporimeter  und  berechneten  «04  ihm  die  Zncfcennenge. 
Die  Resultate  stimmten  mit  der  Titrimng  dee  Zuckers  naeh  Knapp  dberein. 


1)  E.  A.  H.  M5rner,  Hygiea,  Festband  1889;  Jahresber.  f.  Thiereh.  1S89. 
iü.  —  P.  Öuttmann,  Deutsche  med.  Woohenschr.  16.  9.  1890. 

2)  V.  Bndde,  Ugeakrift  for  Laeger  UJ  9.  875.  1884;  Pflfiger's  Archiv  iO. 
187.  1887;  Zteehr.  f.  physioi.  Oh.  IS.  89«.  1888.  —  Tb.  Lohn  stein,  Pflüger's 
Ardiiv  62.  82.  ISi».'..  —  Berliner  klm.  Wochenschr.  6.  1896. 

J.  Schütz,  Mänehener  med.  Woohensohr.  1881.  681;  1898.  631. 
*)  Antweiler  n.  Breitenbend,  a.  n.  O. 
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c.  Ans  i1«»r  Menj»p  dor  gebildeten  Koh!pnsänre. 

Nach  der  gründlichen  Untereaobuag  Ton  JoUIb»uer  (8.  108)  lümi  «ich 
die  RellMtfr&hnins  der  Hefe  nur  dann  veriillteii.  wenn  die  Menge  der  rerwendeten 

Ili'f"  in  »MtKiii  l)t'-slitni!itfn  Yciliiütttiss  zu  «lor  den  Zuckers  stdif  :  lu  i  oint-ni 
andren  Yerbältuias  enUUihcu  aus  derselben  Menge  Zocker  veracbicdenc  Mengen 
Kohleneittre.  Die  Beetiiaiomig  des  Zvekert  ans  der  entatondeikeit  KoMensSnre 
ist  also  höchst  ntisichcT.  (irrhüiit  u.  (Juiminftrid  lassen  dnher  Ilcfo  ffii-  >i.-h 
vergibreu  und  ziehen  die  dabei  gebihlete  Menge  KuhlenMure  von  der  bei  der 
Gihnug  de«  Zaokere  erzengten  »h.  —  Hedin^)  bat  ta  dem  Yersnoh  Hefe  ver« 
wendet,  die  so  oft  wus«  Ii.  n  wonlrn  -^rar.  Vtis  sie  aus  einer  bekannten  Menf,'e 
Zacker  die  genugate  Menge  Koblensänre  entwickelte  tiod  hat  dann  io  10  Be> 
•timmuDgen  Wertbe  erhalten,  «eiche  tou  den  dnreh  Titrtren  nach  Fehling  ge* 
WOnnenen  im  Mittel  nm  ü.l'20/o  (0,01  -0.27)  abwichen. 

Einhorn  lässt  den  Uaru  in  einem  empirisch  geaichten,  an  einem  Endo 
sageeohmolseBeB  Ü-Bohr  (Oihnugieaecharimeter)  bei  Zimmertenipenitnr  gibren 
und  bestimmt  die  Menge  des  Zuckers  au»  dem  Volnmen  der  friitwii  koltru  Knhlen- 
säore.  tiuttmann  ist  bei  diesem  Verrühren  zu  ganz  unbelnedi^enden  Kcitul« 
taten  gelangt.  —  Fleischer^)  sperrt  die  g&hrende  Flüi^sigkeit  durch  QneaksUber 
«Ii.  da'^  «lurch  die  entwick*  Ito  Kabk-iiSÄUre  in  einem  seitlich  angebrachten  oti^r^  n 
Kuiir  lu  dio  Hohe  getiubt^u  und.  Die  Menge  der  entwickelten  Kohieu>«aai i:  vind 
nach  der  Höhe  der  Quecksilborsaule  bestimmt.  In  einem  xwettea  sollen  Apparat 
wird  I  ine  ;,'It  i.  hl  Monge  Hefo  mit  etwas  Zucker  in  Gähmng  vernetzt  uinl  die 
dabei  gehiidcte  Menge  Kuhleusaore  vuu  der  aus  dem  diabetisclien  li*iu  ent- 
standenen abgasogen. 

i.  Culorimetr ische  Bcätimmung  nach  G.  Jobnsun. 

Johnson*)  benutzt  die  rothe  Farbe  der  beim  Kochen  von  Tranbenincker 

mit  Ealinm-  oder  Natrinmhydrat  und  Pikrinsäuro  entstehenden  Pikraminsaure  zur 
Beetitnmong  de«  Zockers.  Da  »ich  die  ans  Ftkrtosäure  and  einer  bestimmten  Menge 
Tranbenzncker  hergestellte  VergleiehslSsang  nicht  lange  hilt,  so  wird  die  Farbe 
derselben  mit  Hilfe  einer  Lösung  von  e»>*igsiaurem  Eisenoxyd.  Eisenchlorid  nnd 
etwas  Eaaigsaore  nacbgeabrot.  Einen  von  Johnson  für  diese  Bestimmoiig  20- 
aammcogeetellten  Apparat  nennt  dera^be  Pikrosaecharimeter. 

U.  Bestimmiing  der  gesaramten  Kohlenhydrate. 

A.  Princip.  Das  Verfahren  besteht  darin,  diejenige  Vcrdaunung 
*  des  Harns  zu  (ermitteln,  bei  welcher  ein  Troiifcn  der  Flüssigkeit  die 
Furfurolfiirbung  mit  a-Xaphtol  in  genau  solcher  Stärke  giebt.  ^vie  eine 
Traubenzuckcrlösung  von  hrkatiiitcr  Con< mtration.  Der  venlüiiutc 
Harn  enth;<lt  dann  so  viel  lurfuinlii*  tVi  iwl»/  Substanz,  al^  dir  /um  Ver- 
gleich verwendete  ZuckerKWtin«;.  l  ui  den  Gebalt  <le<?  n  ii  v  .  r  li  n  u  n  t  e  n 
Harns  an  .solcher  Substanz  zu  ermitteln,  hat  man  tiic  CuuceuUation 
der  ZuckerUifiaDg  mit  derjeuigea  Zahl  m  multiplicircu,  welche  angiebt« 
wie  stark  man  den  Harn  hat  verdflnnen  mflssen. 

ij  Urehant  n.  Qvinquand.  Coroptes  rendos  10«.  <i09.  a.  1249.  1888.  — 
8.  O.  H^din.  Lands  rniversitet«  armkrift  27;  Jahresber.  f.  nUerch.  1891.  87. 

-  >f  Einhorn.  New-Vork  ■  Itooord.  Jan.  1H«7.  91;  Deutsche  med. 
Wocheu^chr.  16»».  620.  —  F.  (juttmann,  Deot«obe  nit  d.  Woebeoscbr.  16.  7. 
1860.  —  Pleisoher,  Med.  chimrg.  Rondsehan  1887.  743;  Cbem.  Centralbl. 
1888.  r>-2. 

^1  ti.  Jqbnsoa,  rharm.  Joorn.  and  Transact.  UJ  U.  1U1&.  1883;  Jahresber. 
f.  Chemie  188S.  1649. 
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Zur  Vergleichisprobe  kann  iiiit&  «Utweiler,  wie  v.  Udrdnszky  sowie 
Luther,  eine  Zackerlösung  von  so  geringer  Conccntratiou  wählen,  dass 

sie  die  Ktaction  gerade  iinrh  trirbt.  odor.  wie  Trc-npel')  eine  Zuckcr- 
lüsuDg  vou  grösserem,  aber  bckanutea  rruccutgeliait  an  Zocker. 

B.  Aasffthrniij;.  D«n  fbr  die  Anstellniig  der  Proben  (S.  68) 
gegebenen  Yorschrifteii  ist  noch  Folgendes  hioznzufQgen : 

1.  Bestimmnng  nach  der  EmpflndliclikeitsgreDze.  Der 
Harn  wird  systematisch  mit  1,2, . . .  Vol.  Wasser  verdflnnt  nnd  von  jeder 
Verdannong  mit  einem  Tropfen  (1  Tropfen  NaphloIKJsang,  0«$cc  Wasser 
nnd  1  CG  Schwefelsäure)  die  Probe  hergestellt,  bei  welcher  die  Fftrbaog 

der  gemischten  Fhlssigkeit  C^egen  einen  weissen  Hintergmnd)  gerade 
noch  sichtbar  ist.  Hat  man  bereits  einige  Erfahrung,  so  kann  man, 
wie  Luther,  die  Probe  zuerst  mit  unv(  rdflnntcm  Harn  anstellen  und 
nach  dem  An-tall  derselben  die  noihwendige  Verdünnung  bemessen; 
man  ers|Mit  das  lanffo  Suchen.    Ausserdem   ist  ein   tür  alle 

Mal  die  Emi»hn<liichkeitsgren/.e  mit  einer  Zuckerlösung  von  bekanntem 
Gehalt  zu  ermitteln;  sie  fällt  nach  der  Art,  wie  die  Probe  angestellt 
wird,  nnd  nach  der  Farbenempfindlichkeit  des  beobachtenden  Anges 
verschieden  aas.  Zn  diesem  Zwecke  stellt  man  ebensolche  Proben  mit 
verdünnten  Znckerlfisungen  an.  Luther,  sowie  Treupel  fanden  diese 
Grenze  bei  0,01— 0,02  "/«i  üdrinszky  bei  0.o:,o/^,  Trotzdem 
können,  wie  die  von  Luther  und  von  v.  l'dranszky  ausgefohrten 
Bestimmungen  (S.  (»3)  ergeben,  die  von  demselben  Üt  oliarbti  i  orbaltenen 
lve>ult;ite  gleich  ausfallen,  weil  die  Vereleiebspinln'  uu'l  die  Ii  irnprobe 
tint«  r  gleiehen  Bedingungen  aus^alulirt  weulm.  l.utht  r  rtnpfiolilt 
übrigens,  jedesmal  zu  Anfang  einer  L'atersuchungsreihe  nebenher  Bc- 
i»tiuunungen  nach  2  auszuführen. 

2.  Bestimmung  nach  Zuckerlösungen  mit  beliebi^rem. 
aber  bekannten  P. ehalt.  Man  stellt  sich  nach  Luther,  sowie 
nach  Treup*  1  iinnu  r  um  0,01  vei-schiedene  Lösungen  mit  0,01 
bis  o.l'^/^  Zu»  kur  h«  r,  verwendet  je  einen  Tropfen  für  die  Probe  und 
schAttelt,  wenn  der  violette  Ring  znm  Vorschein  gekommen  ist,  kräftig 
nm.  In  gleicher  Weise  verfährt  man  mit  immer  neuen  Verdttnnnngen 
des  Hanis,  bis  man  eine  Ilamprobe  erhalten  bat,  deren  Mischfarbe 
genau  oder  mOgllcbst  genau  mit  der  Mischfarbe  einer  der  Zocker* 
lösungen  übereinstimmt.  Die  /u  den  Proben  verwendeten  Zurkcrlösungcn 
müssen  neutral  reagiren  und  die  Proben  müssen  mit  derselben  Schwefel- 

V.  Udräi>szk.v,  Boriolito  der  naturf.  GostlUohnft  zu  Froiburg  i.  B.  4. 
1!)7.  —  E.  Luther,  l'eber  da?»  Vorkommen  von  KohleiihydraU'n  im  uürmaloii  Harn. 
FrcihnrKcr  Dissert.  Berlin  1800,  IS.  —  6.  Treupel,  ZeiUchr.  f.  physiol.  Cb. 
1±  ii.  1891. 


Digitized  by  Google 


784 


BettiiiiiiHiiig  organlMdiar  SnlMtMiMo.  f  65. 


sinre  togestellt  werden,  wie  die  Hamprobe.  Die  Verglcichsproben  sind 
iminer  frisch  za  bereiten  und  dorfen  den  niebsten  Tag  nicht  mehr 
benntit  werden. 

Fflr  beide  YerlUmageweiMn  ist  noch  Folgendee  m  baMhten. 

Die  Tropfen  mfisHen  gleich  Kroa»  sein.  Verschiedene  TropfenzÄhler  geben 
ungleich  grosse  Tropfen.  Aach  mit  demaelben  Tropfeiuihler  schwankt  die  Grosse 
4er  Tropfen,  je  luiehdein  mui  Uta  mebr  eenkreobt  oder  niebr  hoiisontel  bUt. 
La t her')  fanJ  für  das  Bohr  des  Tropfenzählers  diejenige  Lage  för  die  pe- 
eigoetsie,  bei  welcher  es  mit  der  Senkrechten  einen  Winkel  von  30—400  bildet. 
Er  gcbrevebte  Pipetlen,  welebe  etwa  90  Tropfen  enf  1  eo  geben.  —  IHe  Tropfen 
mässen  direkt  nnf  den  Boden  de«  BeegonaglHee  fallen  nnd  dtrfen  nlobt  ea  der 
Wand  herabäieii<^t>n. 

Eine  angleiche  Menge  Naphiol  bewirkt  eine  versohiedene  Farbe  der 
Wsebang.  Ee  iMilI  also  nnr  ein  Tropfen  Naphtollösang  and  mit  diesem  dieselbe 
Mongf  N'jiphto]  zugesetzt  werden.  Das  ist  schwer  mit  einer  Chloroform löaang 
za  erreicheo,  wegen  der  geringen  Adbision  des  Chloroforms  am  Olaee}  auch 
Terdnnstet  das  Ohlorolbm  m  Bflibndl  an  der  fipitae  den  Tropfenaibler«.  Bs  ist 
also  eine  LOenng  In  aoetonfirelem  Metb/lalkohol  Torwuiehen  (Treupel). 

Da  es  für  den  AnsCsU  der  Firbang  von  Wiebtigkeit  ist,  das«  sich  die 
MiHchnng  bis  zu  dem  gleichen  Gr.ide  erwärmt,  b>>  darf  man  nicht 
Mos  ungefähr  u.üec  Wasser  and  Icc  Schwefelsäure  zosetzen,  sondern  abgemessene 
Mengen,  was  man  nach  Treupel  mit  dem  Tropfennihler  in  genUgeade«  Qe- 
naoigkeit  erreicht. 

Vor  Anstellung  der  Untirj^iudiung  ist  mit  den  Kengt  iitif n  ein  blinder 
Versuch  aaszaführcri.  um  sieb  zu  versichern,  dass  diese  uicht  schuu  für  sich 
die  Probe  geben  (Treupel). 

F0r  die  Bestimmung  der  Kohtenbydratmenge  ist  eiweissfreier  oder  ent- 

riweisster  Harn  zu  verwenden.  Hat  man  Harn  Tergihrr'i  'Tison.  so  i^t  er  zu 
hltriren,  weil  der  hefehaltige  Harn  sn  groeee  Werthe  giebt  iLuther).  Die 
^leicbe  Torsleht  bat  man  bei  faulem  Harn  an  beobaebten;  der  an  Baeterien 
reiche  Budensatz  giebt  naeli  Treupel^  eine  v  <  1  -t  irk  re  Reaction.  als  der 
fiitrirte  Haru.  —  Verdünnen  des  Harns  ist  nach  lloo^-^)  uhne  £ijifloss  auf  duA 
Besnltat.  —  Zar  Oontrole  kann  dio  speotrosfcopisdie  Untersuchung  Torgenoininen 
werden. 

Bei  Anwendung  dieses  Terfahrena  anf  die  Bestimmung  des  Gebalts 
reiner  ZnckerlOsnngen  erhielt  Luther^)  Wertbe,  welche  mit  den  dnrcb 
Polarisation  nnd  Titrimng  gewonnenen  gut  übereinstimmten.  Mit  nor- 
malem Harn  hergestellte  Zuckerldenngen  ergaben  so  viel  Zucker  mehr, 
als  dem  Gehalt  des  zur  Lö.sung  verwendeten  Harns  an  Kolilenhydrat 
entsprach.  Demgemäss  wurde  auch  bei  der  Untersurhnng  von  diabetischen 
Ilariujii  (mit  .S,  1—4,3 Zucker)  durch  die  Finiurulitrobe  0.1— o,3*'/„ 
Zucker  iii<  lir  gefunden,  als  durch  Polarisireu  oder  litriren  oder  durch 
die  Giihruiig  nach  Roberts. 


Luther,  a.  a.  O.  7. 
■i  Treupel,  a.  a.  O.  65. 
S)  £.  Boos,  Ztschr.  f.  physioL  Oh.  15.  61». 
*)  Luther»  a.  a.  O.  14. 
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§  66.  Befltimmiiiig  der  Phenole. 

1.  Des  Phenols  aud  Parakrcsols  zusammen,  nach  Kosscl 

und  Penny 

A.  Princip.  Bei  der  quantitativen  Bestimmang  des  Phenols 
handelt  es  sich  um  die  flüchtigen  Phenole  (Phenol  und  Parakresnl,  ^  7. 
1.  u.  II.  S.  I4R  n.  155)  nberhaupt  und  niolit  blo3  um  das  <'iL'f'ntliL-ho 
Phenol.  Das  Verfahren  beruht  darauf,  das»  nach  den  EnuH5<  iunm  ii 
Ton  Kossei  und  Penny  unter  bestimmten  Bedingungen  durch  ilypo- 
jodit  das  Phenol  in  Trijodphenol,  das  Kresol  in  Trgodkresol  tlbergeftüirt 
wird*  Zur  BUdnag  des  Trüodphenols  sind  auf  1  Md.  Phenol  mehr  als 
3  Mol.  Hypci^odit  nnd  3  MoL  freies  Jod  nnd  zur  Biklnng  von  THjod- 
kreaol  mehr  als  7  Mol.  Hypojodit  und  10,75  Mol.  freies  Jod  er- 
forderlich, oder  1  cc  0, 1  normal  JodlOsong  auf  3  mg  Phenol  oder  1  mg 
Parakreeol,  und  die  nöthi^i^  Menge  Lauge.  Die  Reaction  vollzieht  sich 
langsam  in  der  Kiilfo.  r>ie  riimole  werden  in  venlfliinter  Natronlauge 
gelöst  und  die  erwärmte  Flüssi^rkeit  mit  der  nach  der  Men^,'e  Lauge 
berechneten  Meime  .Tod  versrt/t.  l)ann  wird  angesäuert,  ^vobei  wie  63. 
I.  1.  A.  S.  761  darLretl)an,  alles  zur  liiiduuj;  des  Produkts  nicht  ver- 
brauchte Jud  frei  wird,  und  dieses  mit  iSatriumthiosuliihat  isuruektitrirt. 

B.  Erfordernisse. 

1.  Zehntcinormal  -  Jodlfiaang.   Yos  di6Mr  Mlgt  1««  1,567  mg  Phenol 

oder  l,801Nm;,'  Kr^ol  «n. 

2.  Eine  auf  die  JudlOsuug  gestellte  NAtriunitluosuiphat- 
I5«iing.   Beid«  wie  |  68.  I.  1.  B.  769. 

8.  Kitritfreie  Zelititelnori»*l-Natronl««ge. 

4.  Btlrkelftenng. 

C.  Ansfahrnng. 

Die  Phenole  werden  ans  dem  mit  Schvefels&ore  angesSnerten 
Harn  abdestillirt.  Dabei  IcOnnen  ausserdem  in  das  Destillat  llbergehen 
Aceton,  Ameisensftnre  nnd  salpetrige  Sftnre,  von  welchen  Aceton  nnd 
Ameisen^bire  Jod  binden,  die  salpetrige  Säure  ans  Jodkalinm  Jod  frei 
macht.  Ferner  können  flüchtige  aldehydartige  Substanzen,  wolclie 
gleichfalls  Jod  binden,  nach  S a  1  k o w s k i  und  Ken  Taniguti*)  ent- 
stehen, wenn  der  Hnm  mit  der  Schwefel sfiure  stark  eingedampft  wird. 
Das  Ammoniak,  weirlie«;  heim  KoiditMi  nornialea  Harns  entweicht,  wird 
zurückgehalten,  wenn  der  Harn  mit  einer  genügemlen  Menge  Scli\sefel- 
säure  versetzt  worden  ist.  Die  durch  die  fremden  bubstanzen  verursachten 


1)  A.  KoBsel  v.      Penny,  Ztechr.  f.  phyBioI.  Ch.  17.  117.  1898. 

K*  II  Tnni^nti.  Zt^rhr.  f.  phjsiol.  Oh.  14.  476.  1880.  —  Balkotrekl. 

Ptiüger's  ,\n-hiv  .>(».  AS'.K  is;i4. 

>'«uban«r  u.  Vogek,  HarnADaiyHe.  I.  10.  AufL   BearWUel  tob  Huppert.  ,jQ 
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Fehler  lassen  sich  aber  Termciden,  weon  man  zar  Gewinnung  der 
Phenole  ans  dem  Harn  in  folgender  Weise  verfiUirt. 

Man  dampft  500  cc  Harn  bei  schwach  alkalischer  Reaction  auf 
dem  Wasserbad  anf  ein  Fonftel  ein,  wobei  das  Aceton  entweicht.  Den 
Rackstand  bringt  man  durch  Zosatz  von  Wasser  wieder  anf  das  nr- 
sprflngliclie  Volumen,  setzt  auf  100  cC  6cc  concentrirte  Schwefelsäiiro 
zu  und  dcstillirt  die  Hälfte  ab.  Man  ersetzt  die  abdestillirte  Flüssig- 
keit (hinli  Wasser  und  wiederholt  die  Destillation  nocii  einige  Male 
immer  n;i?  r  Ki>,'anzuiig  des  ursprftnfflieheii  Volumens.  Die  VuilaL'en 
können  walireud  der  Destillation  offen  sein,  ohne  dass  man  Phenol  ver- 
liert. Die  ersten  2  oder  3  Destillate  fängt  man  zusammen  auf.  die 
folgenden  jedes  iUr  sich.  Man  kann  nicltt  durcli  lieactionen  eriuliren, 
ob  man  schon  alles  Phenol  abdestillirt  hat,  weil  diese  nicht  empfindlich 
genug  sind,  sondern  erfUirt  das  erst  durch  die  quantitative  Bestimmung. 
Die  Ameisensftnre  und  die  salpetrige  Sftnre  entfernt  man  durch  Schütteln 
der  Destillate  mit  kohlensaitfem  Kalk  bis  zum  Verschwind»  der  sauren 
Rea(*tion.  Die  FIflssigkeit  destillirt  man  vom  Kalkcarbonat  ab  und  ver- 
wendet das  bei  der  ersten  Portion  rückständige  Salz  zum  Neutralisiren 
der  folf^n  nden.  Das  Destillat  wird  jetzt  in  Flaschen  mit  eingeriebeneu 
Stopfen  aut!,'et"angen. 

Die  Destillate  werden  mit  einer  abgemessenen  3Iengc  der  Zebntel- 
Hormallauge  stark  alkalisch  gemacht  (wo/u  lur  das  erste  Destillat  aus 
normalem  Harn  20 cc  genügen),  «lurcli  Kintnuchen  in  \Va.Söer  von  60" 
erwärmt  und  sogleicb  mit  10^ — ^15  cc  mehr  Zelintelnormal-Jodlösung 
versetzt,  als  man  Lauge  genommen  hat.  Nach  dem  Erkalten  spfllt  man 
das  sublimirte  Jod  mit  der  FIflssigkeit  von  der  Wand  der  Flasche  ab, 
säuert  an  und  titrirt  das  flbrig  gebliebene  Jod  mit  der  lliiosulphat' 
lOsung  snrAck,  in  der  Art,  wie  bei  der  Bestimmung  des  Acetons  B,  764. 

Die  Flü.sttigkoit  enthalt  die  Jodirten  Phenole  uls  lotheii  Niedenschlag,  er* 
Hfheint  «ho  bcö  gleif^hzfif iRor  Gofr^^^^art  von  J.p.lsfärki'  vinlot}.  Der  Fftrbcn- 
uiuschlttg  vua  Yiulctt  in  liutb,  der  mit  der  Wc-giialiaiü  ücr  Ivtjsteu  tipur  freien 
Jod«  eintritt»  iat  *1i«r  «ebuf  m  erlieiinen. 

2.  Bestimmung  des  Phenols  und  des  Parakresols 

neben  einander* 

Eine  Trennung  dieser  Phenole  iSsst  sich  nach  Baumann  anf  die 
riiiöslicbkeit  des  basischen  parakresolsulfosaoren  Barjts  gründen  (§  7. 
II.  U.  ä.  1Ö7). 

3.  Bestimmung  des  Drenzkatechins  und  des  llydrochinons. 

Iii»  s,  Ibe  ist  nur  durch  Darstellung  dieser  Phenole  in  reinem  Zu- 
stand und  Wägen  derselben  nach  $  7.  in.  und  IV.  ausfahrbar. 


^  j  .  .Li  by  Google 
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g  67.  Bestimiiraiig  des  Indoiyls  (Indicans). 

A.  Princip.  Die  im  Hub  «ithaltene  IndozyiachwefelsSiire  wird 
dnreh  concentrirte  Salzsttiire  in  ilire  Beeta&dtlieile  zerlegt»  das  daliei 
entstandene  Indoxyl  ouh  dem  Yerfiüiren  von  Obermayer  (§  7.  V. 
B,  2.  S.  166)  dnrch  Eiaencblorid  oxydirft  und  das  gebildete  Indigblan 

der  Flüssigkeit  durch  CUoroform  entzogen.  £s  gestalten  sich  darnach 
nicht  blos  dit-  IJc^tiinmungsweisen  des  Indicans  viel  einfacher,  als  friUier, 
wo  man  das  hidoxyl  mit  Chlorkalk  oxydirte,  die  Bestimmung  kann  anrh 
genauer  aii!jfallen.  weil  mau  die  zwei  möglichen,  der  Verwendung  des 
Chlorkalks  zur  Owdation  des  Indoxyls  anhaftenden  Fehler  vermeidet, 
die  Oxydation  unvollendet  zu  lassen  oder  sie  zu  weit  zu  treiben.  Durch 
wiederholtes  Ausschütteln  der  Flüssigkeit  mit  Chloroform  hat  uan  dafür 
Sorge  zu  tragen,  dam  alles  Indigblan  in  das  Lflenngsmittel  flbergefflhrt  wird. 

1.  Durch  Wägen. 

Dazu  hätte  man  die  Chloroformlösung  in  einer  gewogenen  Schale 
o.lor  in  einpin  Trockengläschen  (Fig.  47.  S.  G99)  bei  vimv  Temppratur 
unter   (lein   Siciicpnnkt  des  Chloroforms  zu   vc'r(hiii>t(ii.  den 

Rückstand  bei  luu"  zu  trocknen  and  nach  dem  Erkalten  zu  wilgeo. 

2.  Colorimetrisch. 

Die  gewonnene  LOsnng  wird,  wie  Eranss  nnd  Adrian')  gethan 
haben,  mit  einer  Lösung  von  reinem  Indigblan  in  Chloroform,  deren  Gehalt 
an  Farbstoff  dnrch  Abdampfen  nnd  Wflgen  bestimmt  worden  ist,  in  plan- 
parallelen Gläsern  gegen  einen  weissen  Hintergrund  verglichen  and  die 
Stirker  gefärbte  Lösung  bis  zur  Farbenintensität  der  anderen  verdQnnt. 
Man  erführt  so  die  Conoentration  der  ans  dem  Harn  dargestellten  Läsnng. 

Da«  /um  VorKleich  -lit  [iriid.-  IiidiKl'laa  niuss  darcb  Behandeln  nii  Alkphol 
Uder  Aetlier  vom  beig«meugten  Indjgruth  befreit  werden. 

3.  Spectrophotometriscb  nach  F.  XAUer*). 

Die  Chloroformansstige  werden  auf  ein  mndes  Yolnmen  gebracht 
und  ihr  Gehalt  an  Indigo  spectophotometrisch  bestimmt  (§  56.  S.  692). 
Der  sensible  Spectralbezirk  liegt  in  C  52  D  —  C  05  D.  Zur  Berechnung 
der  Concentration  (Gramm  Substanz  im  Cubikcentimeter)  nach  c=:A« 
ist  die  Kenntniss  des  Absorptionsvt  iliiiltni^sos.  der  Constanten  A,  er- 
forderlich \y\p^o  bestimmte  Moller  mit  ganz  reinem  krjstalUnibcben 
Indigo  zu  0,ÜUÜ01U4. 


»)  E.  Kraust»,  ixwhr.  f.  physiul.  Cb.  18.  172.  1893.  —  C.  Adiiau,  da- 
selbst 1».  13S.  1894. 

Fr.  MftUer,  Xitlh«iliiageii  «tu  d«v  necUein.  Klinik  sa  Wflixbnrg  2. 
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§  68.  Bestunmun;  der  Ozals&ure. 

Eine  befriedigende  Methode  zur  Bestirnnrang  der  Ozalfiftnre  ist 
nicht  bekannt.  Man  hat  rieh  bisher  der  von  Neabaner  (§  15.  C. 
b.  S.  206)  angegebenen  bedient,  nach  welcher  die  Oxalsäure  mit  Phos- 
phorsäore  zusammen  als  Kalksalze  geßlllt,  und  diese  beiden  durch  Essig- 
säure getrennt  werden.  Das  Calciomoxalat  ist  aber  sowohl  in  der 
Essigsäure,  als  auch  in  doni  eutstehenden  zweifach  sauren  Phosphat  nicht 
nnljVslirh  und  wenn  diese  Lüsliclikcit  absolut  auch  nicht  trros«?  ist.  so 
lallt  sie  (loch  bei  den  f^criii^^en  3It'nf,'eu  Oxalsäure,  wlIcIic  im  Harn 
vorkoiinueu,  sehr  ins  Gewicht.  Dem  lluru  zugesetzte  Oxalsäure  tiudet 
man  jedoch  nahem  vollständig  vieder. 

Dm  Nenbiive  r'ieh*  Y«rblir«ii,  wekh««  idi  in  BrmMir«lnng  einw  bewweii 
beschreibe,  hat  durch  FftrbrlngAr,  8O1H6  dOTOh  Clftpek')  «jjlig«  sw«okiiif«iig* 

Ab&ndenuigeD  erfahren. 

Miin  nimmt  mfigUelut  groMe  Mengen  Harn  (die  Tagesmenge)  in  Arbeit,  Ter 

HOt/.t  donMÜH  n  niii  riiluri  jilciiiin  ninl  Ainnioiiiiik  iiixl  darauf  wifder  bis  ssur  schwach 
Moreu  BeacUoo  mit  Essigttiiiare,  aiadaua  ab«r  noch  mit  etwas  alkohoUsoher  übymol- 
lÖranfTt  well  sieh  in  dem  Harn  lotwt  so  Tiel  Bakterien  entwickeln,  daaa  daa 
Filti  imi  au«i«erordciitlieh   erscliwi-ri  k.-mn    (F  ü r  b  r  i  u ge  r),    Don  auf  t  iiioiii 

Filtür  geaammelieu  Niederaehlag  legt  mau  sammt  Filter  in  verdünnte  Sdzsaare, 
erwinnt  ndthigenfUla,  filtrirt  die  LSming  ab  und  «tadit  mit  Waaeer  bis  nun 
VorschwiniU'n  «1.  1  H.iui  pn  Kcaction  nai  h  (Czapek).  Das  Filtrat  dampft  nuui  auf 
ein  kleine»  Volomen  eiu  und  übersättigt  bei»«  erst  mit  Ammoniak,  daim  mit 
Esaigainre  und  llaat  einige  Btnnden  in  der  Wirme  atehen.  Der  Niederaohlag 
wird  auf  einem  sogen,  ax  lu  freien  Filter,  deasen  Aschogohalt  ht  kaimt  is},  mit 
Leitw«em  Wasaer  chlorfrei  gowaaoheu.  Befludet  aioh  neben  dem  Kalkoxalat  auf  dem 
Filter  pboepbonurarer  Kalk,  was  leieht  geaehehen  kann,  ao  geht  aneh  dieaer  in 
Lösnng,  wii»  man  daran  erkennt,  dass  sich  der  mit  »alp<  ff  Ts:inT , m  Silber  im 
Filtrat  orxeugt«  KiederaulUag  in  Salpetersäure  iUeilweise  und  endlieb  ganz  löst. 
Man  apritat  dann  das  Filter  ein  paar  Xal  mit  verdennter  Easigaiar»  ab  und 
wflofbt  vnllrnd»!  mit  Wasser  nnrh.  D.i<?  Filter  wird  ftctrocknet,  im  Platintiepc!  Ter- 
bräunt  und  der  Tiegel  im  Geblase  bis  zur  Ucwichtaconstauz  geglüht ;  m  der 
Begel  reicht  ein  einmaliges  Olfllum  Ton  SO  Minuten  langer  Dauer  ans,  um  den 
kohlensauren  Kalk  in  A«  tzkalk  za  verwandeln.  Ton  dorn  Gewicht  des  AetzkalkH 
wird  das  Gewicht  der  Fikera.Hche  abgezogen.  Ist  der  Aetzkalk  ruthlich,  enth&lt 
er  ali«o  Eisenoxyd,  so  löst  man  den  Kalk  in  warmer,  Terdflantsr  Essigs&ure,  Ültrirt 
das  Eisenoxyd  ilnich  ein  kleines  Filter  ab.  wascht  nus,  verbreimt  das  Filter  und 
wiigt  den  Uluht  uckstand ;  sein  Gewicht  ist  glcicLlalls  von  dem  des  Aetzkalkes 
abzuziehen.  Die  gefundene  Menge  Aetzicalk  giebt,  mit  1,6071  mnltiplicirt,  die 
Menge  d.  r  OKnh.Hnrr  fr.di/)«).  —  Man  kann  den  Ealk  auch  ala  Bolphat  (&,  747) 
oder  titnuictj  lacli  be»tauaieu  (ebenda). 

D<  m  Harn  zugesetzte  OxalHäiire  hat  Czapek  aaob  dieaom Terfabren  bia  anf 
einen  Verlust  von  2,6  v/q  im  Mittel  wiedergefonden, 

g  69.  Bestimmung  der  Hippursäure. 

1 .  Dunge  u.  S  c  h  in  i  c  d  e  b  e  r  g  be.stiniiiiten  die  Ilippursäare  im 
Harn  nach  dem  §  21.  C.  2,  a.  S.  226  angegebenen  Verfahren.  Mau 
verwendet  100— 200  cc  Harn.   Die  gewonnene  Hippursäiire  Iftsst  sich 

1)  P.  Fürbringer.  Archiv  f.  klin.  Med.  18.  154.  1876.  —  F.  Csapek, 
Prager  Ztsohr.  f.  Heilknnde  2.  350.  1881. 
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nach  dem  Trocknen  gleich  in  dem  Schälcbeu  wägen,  in  welchem  sie 
aii8fa78talliM  Ist. 

B«l  T«moh«a  mit  LBrnngm  reinor  Uipparsiiire  fuiden  Bange  und 
Bchtniedeb>rK  )'•')  SiDAligein  Anwchätteln  der  Flüwigkeit  mit  Eattigither 
97.4^/0  wieder,  t.  8  c  hr  öder  erhielt  stete  gnt  unter  einender  dberelnstimmeode 
BeaoltelB  «od  fiud  von  der  eiw»  Hmimb«!  b«lgtbraditea  BensoMiure  94,2  and 
99,6  ^/ü  >!•  Blpporeinre  wieder. 

2.  J»»r8Tol(l  und  StokTii?  kflrzen  d»s  Verfahren  v.>ti  Bniis«'  nnd 
Sohmtedeberg  insofern  »b,  »Ja  sie  den  EHsigatberaoszog  de«  UarnH,  nachdem 
•OS  ihm  mittelfli  Pelrottther  die  prifvnntrte  Beniso£«iare  eotfemt  let,  in  10  bie 
'10  rr  ««tnrkcr  Natronlunpf  lö«on,  die  Lfts^nnR  Mtnnrir  kochen,  tnit  Sfilz-aurc 
«nsänem  nnd  der  Lohuuk  dte  auw  der  Uipparsanre  gebildete  Benzoesaare  mit 
Petrolither  entziehen.  Nachdem  der  Petrolither  bei  fewSlinlicher  Tempemtor 
vprdnnftel  ist,  wird  der  Rückstand  mit  W»«»er  gewaschen,  über  8<  li\vi'M»inre  ge- 
trocknet und  gewogen,  im  BeiUM>«»äare  sind  gleich  146,7  Bippnntanre.  —  Vau 
de  Velde  nnd  8tokrie>>  erlilten  MMb  dteeem  Terfehren  Verlnete  bia  lao/^ 
der  uigeweadteii  Babeteas. 

3.  T Olker  verwendete  das  §  21.  G.  2.  d.  S.  227  beschriebene 
Yer&hren  zur  quantitativen  Bestimmung  der  HippursSore.    Die  auf 

pinem  trockenen  gewogenen  (GIa.swoll-)  Filter  gesammelten  Krystalle 
werden  mit  einigen  Tropfen  Wasser  und  Aether  gewaschen  und  für  je 
1  cc  Filtrat  der  gcwogeiii  ii  Hippurs&ure  1,5mg  himsugereclinet.  Die 
Resultate  sind  äelir  bt;friudigend. 

4.  Cazeneave  empflebit  die  Ton  ihm  beacbriebeue  Methode  der  Uippnr- 
einregewinnong  am  Harn  (f  91.  0.  9.  e.  8.  997)  aoeli  anr  quantltatiren  Be- 
stiminnng»  aber  <diiMi  den  Kaebveie  ihrer  Tenrendbarkeit. 

g  70.  BestimmuDg  der  Homogenlisinsäure. 

Das  von  Baumann')  aiij^egebene  Verfahren  boruht  darauf,  dass 
die  Homo^cntisinsöure  Silberox.v  (l  in  ainmnntakalischer  Lösung  n  ducirt. 
Es  wird  das  Rodactionsvermögen  dos  Harns  für  0,1  normale  Silber- 
uitratlOsung  ermittelt ;  1  cc  (icr-^rlbon  zeigt  t.l24ni£r  lloiiioizentisinsäure 
an.  Bei  gleichzeiugtr  Gegenwart  von  Uroleuciiisiiure  wird  die  Summe 
der  beiden  Alkaptonsflnren  als  Homogentisinsäiire  berechnet. 

Ea  werden  in  einem  Kölbcben  lOcc  Harn  mit  10  cc  Sproc.  Ammoniak  und 
um  der  Oxydation  der  HumogentiMinsüure  durch  den  SaneretofT  der  Lnft  vorzubeugen, 
eofort  mit  einigen  cc  ü.l  normaler  Silbernitratlönang  versetzt,  umgeschüttelt  und 
5  Minnten  stehen  gclaoaen.  Damit  da«  aa<)pendirte  Bilber  nicht  mit  in  dM 
Filtrat  übergeht,  wird  in  der  Fliisnigkeit  durch  Zusatz  von  5  Tropfen  lOproe. 
ChlorceloianUdenng  nnd  10  Tropfen  AmmoncarbonAt  ein  Niederschlag  Ton  Oal- 
einmearboiiat  erxeogt.  Oiebt  dae  Filtrat  mit  der  Silbertdsung  noch  einen  starken 
Niederedilag,  ao  setat  man  an  einer  neuen  Probe  Harn  9— 8  mal  10  viel  SOber- 

•)  W.  T.  Schröder,  Ztschr.  f.  physiol,  Chem.  8.  323.;  Ztschr.  f.  aiialyt. 
Chem.  19.  252. 

Ct.  J.  J.iai  Hv.  ld  u.  B.  J.  Stokvis,  Archiv  f.  expor.  P.ithol.  10.  271. 
187ü;  Ztsrhi.  f.  anaijt,  Chem.  1».  250,  —  A.  van  de  Velde,  Archiv  t.  exper. 
Fathol.  17.  190.  188S. 

9)  £.  Baamann,  Ztachr.  f.  pbjaiol.  Chem.  16.  268.  1891. 
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lösung  «Ib  Kar  er«teii  Probe.   Hat  tn«n  «of  diese  Weiae  die  erferderliehe  Silber^ 

mcii^'o  aniifihi  rnt1  ermittelt,  so  prüft  man  das  Filtrat  darch  AnsiuK'in  mit  voi- 
diüuttor  tialzaauro  aaf  überachüiMige«  Silber;  richtig  ist  die  Beetimmang  dann, 
trenn  dabei  eine  eben  nur  sichtbare  OhlofsUbertrfibiing  eintritt.  Bei  4 — 6  maliger 
■Wii  ili  iliolung  des  Yersachs  kann  dieser  Pnnkt  scharf  f^otrnflfcn  werden.  Das  Er- 
kennen des  Oblursilbers  wird  nach  Embden^J  dadurch  erleichtert,  dm»  das 
tiefbraone  aUtalteehe  Filtrat  anf  2taaats  von  SaläsXare  eine  üditrothe  Firbnng 
annimmt,  sobald  man  f\cv  Frulrünction  nnho  gekommen  (koino  oder  nur  wenitr  wn- 
oxydirte  äaure  noch  vorhanden  ial).  iSind  mehr  als  8oo  äilberlüsang  erforderJich, 
so  müssen  anf  10  oo  Harn  80  oo  des  Sproo.  Ammoniaks  aagesettt  werdend  (Ver- 
gleiche §  71.) 

Das  Ammouiak  dar!  nicht  st&rker  als  Sproo.  sein,  weil  wegen  der  Löslich« 
keit  des  Ohlorsilbers  Im  Oiilorammon  die  Endreaetion  unsicher  wird;  seine  Oon- 

centration  dnrf  aber  auch  iiiclit  unter  2.5  siiil^i  ii.  —  Für  iiotiiifilrn  Hrvrn  ^iml 
nach  Korne r^J  wegen  «ler  TiUl barkeit  der  Harusauro  durch  auimoniakaliüche 
BilberlDsnng  auf  lOoc  too  der  TerbrauehteD  SUberl&siing  0,3  oo  abinsiebeii;  beim 
AlkaptoiiLai  n  \<  dies«  Oorrectur  wegen  seiiies  geringen  äehaltes  an  Harnaiare 

jedoch  nicht  nothig. 

§  71.  BestiminuDg  der  Gallussänre. 

Die  BustinuuuMg  der  Gallnsüüure  nach  C.  Th.  Hörne  r-)  hat  dieselbe 
Onmdlage  und  wird  in  derselben  Weise  ausgeführt,  wie  die  Bestimmung  der 
Homogentisiiisäure.  In  eiujselneu  Punkten  ist  Mörner  jedoch  von  der  für  diese  ge- 
gebenen Yor!<chrift  abgewichen.  Je  nach  dem  Oehalt  des  Harns  an  Gallnssüare 
sind  10— 5ÜCC  in  Arbeit  zn  nehmen.  Nach  dem  Zusatz  der  Silberlösung  blieben 
die  Proben  lo  Minuten  in  dem  verschlossenen  Kölhchen  stehen.  £s  warde 
immer  nur  auf  überschüssiges  Hilber  geprüft.  Nach  einigen  znr  Orientirang  über 
die  erforderliche  Hilbermenge  nöthigeu  Proben  wurde  eine  Reihe  von  Proben  mit 
je  0,2  CO  SUberlöstuig  mehr  augestellt.  Aus  den  zwei  nebeneinander  liegenden 
Proben,  tmi  ▼eichen  die  eine  die  Eodreaetion  gab,  die  lüMiste  wieder  nieht, 
wurde  das  Mittel  gezogen.  See  Zehntelnormal-Silberlösfuig  «eigen  10mg.  Gallus- 
saure  an. 

§  72.  Bestimmung  der  Kynurens&ure. 

Gapaldi^)  hat  nach  folgenden  Methoden  untersucht,  wieviel  von 
0,05 — 0,12  g  Kjmurensttnre,  welche  100  cc  Hundeharn  in  ammoniakali* 
scher  Lösung  zugesetzt  worden  war,  wiedergefunden  wurde. 

Bei  1— 2b  war  der  Harn  frei  von  Kynuretisänre,  bei  8  wnrde  die  schon  vor- 
handene Kynnrensruif  na  h  'ia  und  3  bei*tininit. 

1.  Verfahren  von  Schmiedeberg  und  8 c h u  1 1 z e n  24.  VI.  C.  b.  8.  253 ). 
2  a.  Eine  Abänderung  des  Yerfahren»  von  Jaff^  (O.  d.).  Der  eingedampfte 

Harn  wurde  «o  oft  mit  bi'isseni  Alkohol  ausgezogen,  •I  i'»  Filtrat  farblos  ablief. 
Der  Alkohol  wurde  verdunstet,  der  Kückstaud  in  ungefähr  au  cc  Wasser  gelöst, 
mit  4*>/o  Salzsiitire  rersctst  und  94  8t.  stehen  gelassen. 

2  b.  Die  nach  2  a  abgeschiedene  Eynorensinro  worde  in  Ammoniak  geldst 

nnd  wiidtT  mit  ».-ilzsauro  gefallt. 

Die  bei  1  — 2  b  erhaltenen  Niederschläge  wurden  nach  24  St.  nach  einander 
mit  Wasser,  Schwefelkohlenstoff  nnd  Aetber  gewasohen,  getrocknet  nnd  gewogen. 
Die  Sinre  war  immer  gefirbt. 


1)  U.  Embden,  daselbst  18.  309.  1893. 

C.  Th.  Hdrner,  daselbst  16.  257. 
S)  A.  Capaldi,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  8$.  9S.  1S97. 
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3.  Eignes  Vorfahren.  Der  Harn  warde  mit  dem  halben  Volnmen  einer  mit 
S^i'o  Ammoniak  versetzten  lOproc.  C'hlorbaryumlösnng  vermi«t»lit.  das  Filtnt  «nf 
QUgofähr  30  cc  eingedampft,  mit  4*^/o  Salzsaaro  versetzt,  der  Nitidtirachlag  iüj»  h 
16 — 2i  ßt.  Rbältrirt,  mit  1  proc.  SalzHjinre  gewaschen,  in  ein  Becherglas  gespritzt 
und  in  Ammoniak  gelö«l.  Die  L«>Hung  wnrde  anf  dem  Wasserl  n.!  vom  frei*Mi 
Ammoniak  befreit,  flltrirt  und  wieder  mit  i^jo  Halzs&orc  Ter»etzt.  Nack  etwa 
6  St.  unirdu  •!>  t  nun  wei8H0  Niederschlag  mit  IprOQ.  Balsa&or*  Uod  ZWei  JUl  mit 
Wasser  gewatschen,  bei  100*'  getrocknet  and  gewogen. 

Nach  1  wurde  von  der  zugesetzten  Kynurensäare  im  Mittel  94,6 
nacli  2a  104, 5  7^,  nach  2  b  96.45  "/o?  na<^h  ^  mit  dem  kynuren- 
säurnhaltiiron  Harr  *»f>.H<'\,  nnd  nach  2  a  101.1  "  wiedergefunden. 
Solniiiin')  fand  nu«h  dtia  Verfahren  von  Gapaldi  von  0,210g 
Kvnurensaure.  welche  480cc  Ilarn  zugesetzt  wordeu  wareu^  0,2U79g 
(99%)  wieder. 

g  73.  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  auf  nassem  Wege. 

Princfp.  ( irgani-^che  Substanzen  werden  durch  ein  Geuiisch  von 
Kaliumpyrochromat  und  Schwefelsäure  in  der  Weise  zersetzt,  dass  sich 
der  grössere  Tfaeil  des  Kobleostofb  als  Kolileiisftiiref  der  Rest  als 
Kohlenoxjd  entwickelt  (Gross  n.  Be ran).  Da  die  gebildete  Kohlen- 
sfture  in  Alkalibydrat  oder  Erdalkalifaydrat  aufgefangen  and  so  be- 
stimmt  werden  soU,  so  wBrde  der  als  Koblenoxyd  auftretende  Kohlen« 
Stoff  der  Bestimmung  entgehen.  Deshalb  nrass  das  Eoblcnoxyd  noch  zu 
Kohlensäure  oxydirt  werden,  und  dies  geschieht  dadurch,  dass  man  es 
durch  irlnlicndo«  Kupferoxyd  leitet  (Widmer).  Der  Stickstoff  der  or- 
ganischen Substanz  wird  in  Ammnnink  vrrwancielt  (  K  r  ü  r  ')  und  dieses  von 
der  fiberschnssiiren  Srhw efeisuure  gebunden,  der  Schwi;fel  wird  m  Schwefel- 
säure oxydirt,  ilalogeuverbindungen  geben  aber  das  Ilaltj^^eii  als  i>ukht> 
ab  faas  Kochsabi:  entwickelt  sich  Chlor).  Da  dieses  auch  von  Alkali- 
hydrat (Erdalkalihydrat)  gebunden  werden  and  sein  Gewicht  vermehren 
(oder  bei  der  titrimetrischen  Bestimmnng  die  Alkalescenz  vermindern) 
wflrde,  so  befreit  man  das  Gasgemisch  von  ihm,  indem  man  es  durch 
glQhendcs  lUcichromat  leitet.  Die  gebildete  Kohlensäure  kann  ge- 
wogen oder  titrirt  werden.  Bestimmt  man  sie  durch  Wägen,  so  inuss 
das  in  den  Absori)tionsapparat  tretende  Gas  vorher  getrocknet  werden, 
weil  der  Wasserdampf  das  Gewicht  des  Absorptionsmittels  vermehrt. 

Torivi  Hill  t  111,111  iifitiven  Harn  zu  dem  Vttrsnch,  so  bestimmt  man  zuKieich 
mit  der  darch  Usydattuu  gebildeten  KuhleutMiure  auch  die  im  Haru  bereits  &h 
solche  entbmltene;  die  Heng«  dieier  maeht  tm  Mittel  nngeflUir  1— S^/o  der  bei 
der  Osyd*tioD  entstehenden  ens  nnd  dieser  Fehler  keiui  venMohliMigt  werden. 

1)  P.  Solomio,  diuielbbt  23.  49S. 

C.  F.  Croes  n.  E.  J.  Beren,  Jcmni.  of  tbe  ehem.  Soo.  58.  899;  Zta«hr. 

f.  uiilyt.  n,.  29.  80.  --  J.  Wildner.  Zt.scbr.  f.  anelyt.  Ch,  29.  168.  1890.  — 
M.  Krüger,  Berichte  der  obem.  Oeseilscb.  27.  S09. 
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WoJlte  man  die  boreits  vorhnmlfno  Kohlensäure  an&treiben,  so  mösste  man  iloii 
Harn  mit  wenig  Balzsäore  oder  ächwefeloiore  versetzeu  (1  co  ^jio  normale  auf 
50  00  Harn,  §  61.  H.  8.  8.  786)  vnd  eTtouiren. 

Das  Verfahren  erfordert  grosse  Geschicklichkeit  und  Sorgfalt  und 
befriedigt  auch  dann  nicht  die  Ansprache,  welche  man  an  eine  gute 
Analyse  zv  stellen  boechügt  ist  Bei  der  Yerbrennnng  von  (chemUch 
reinem)  Traabenzacker  in  Gegenwart  von  5cc  Iproc.  KocbsalzlAsnng 
habe  ich  in  den  gflnstig sten  Füllen  nar  98,8%  der  berechneten 
Kohlensäure  erhalten.  Die  vielen  Verbindungen  und  der  grosse  schäd- 
liche Raum  des  Apparates  sind  Umstände,  welche  die  Genauigkeit  des 
Ro«;ultats  Lceintnichtigen  können.  Gewisse,  flüchtige  Substanzen.  wi>  die 
Benzoesäure,  entgehen  der  Verbrennung.  Da  nun  die  Oxydation  mit 
ilor  Chromsäur^mischunj?  'keine  vollständige  ist  und  man  zur  Vervoll- 
ständigung derüclbeii  tloch  noch  ein  Verfahren  wie  bei  der  Elenientar- 
aaalyse  zu  Hilfe  nehmen  mu&s,  so  empfiehlt  es  sich,  den  Harn  gleich 
der  Elementaranalyee  za  unterwerfen;  das  yeriahren  wird  dabei  einfacher 
und  das  BeBnltat  graaner;  an  Zeit  wird  bei  der  Bestininrang  aaf  nassem 
Wege  anch  Nichts  erspart.  Der  Harn  wäre  anf  gepnlTertem  Bleichromat 
einzutrocknen  und  dieser  Rtckstand  so  zu  behandeln,  wie  es  ftlr  die 
Verbrennung  von  chior-  und  stickstoffhaltiger  Substanz  erforderlich  ist. 

Zur  Bestimmang  des  Kohlenstoffs  in  organischen  Verbindungen  wurde  das 
YeiiUtfon  morst  tod  Brunn  er  angewandt,  npäter  von  Hessing  er')  wieder  an- 
geregt und  Ton  ihm  und  Anderen  in  eine  geeignete  Form  gebracht. 

I.  Bestimmung  durch  Wftgen. 
A.  Erfordernisse. 

1.  Conceutri  r  te,  von  organischer  Substanz  freie  Schwefelsaure.  Im 
Handel  kommt  manchmal  ganz  farbloM  Schwefelsäure  vor,  welche  beim  Erwärmen 
mit  frisch  got^chmolzcnem  Kaliompyrochromat  Kohlenainre  entwickelt;  Thiele 
niid  Marais^)  erhielten  so  ans  80  ce  solcher  Schwefelsinre  0,18g  Kohlenalure. 
Man  prüft  sie  in  dem  nnten  beschriebenen  Apparat  wie  bei  der  Kohlensäurebe- 
«timmnng.  leitet  aber  da«  Gm,  nachdem  es  durch  die  Schwefelsäure  gegangen 
iat,  in  klarea  Barytwasser.  Danaelbe  beflndet  »ich  in  einem  U-Bohr.  dessen  einer 
Schenkel  an  den  Entwickelnngnapparat  angefügt  und  dessen  anderes  Ende  luftdicht 
mit  einem,  Stückchen  Kalinmhydrat  enthaltenden.  Bohr  verbnnden  ist.  Das  Kalirohr 
soll  das  Eindringen  Ton  Xohlensinre  ans  der  Atmosphäre  Torhindem.  SSntwiekelt 
sich  Kohlensäure,  so  entsteht  in  dem  Barytwassor  ein  weisser,  in  Salzsäure  lös- 
licher Niederscbiag.  Steht  keine  reine  Schwefels&ure  aar  YerMgnng,  so  kann  man 
die  unreine  dturd»  Erbitsen  mit  etwas  pyroohromsaurem  Kali  brandibar  maehotu 

2.  Kaliiimp7roohromai.  Es  wird,  rar  Zerstftrang  etwa  in  ihm  ent- 
haltener organischer  Substanz,  geschmolzen,  dann  gepulvert. 

??.  Hrglühter,  ni  i  f  S  c  Ii  w  »■  f  •  I  s  a  n  r  e  getränkter  Bimsstein.  Erbs- 
grosse  Stücke  Bimsstein  werden  mit  concentrirter  Schwefelsäure  öbergo^eu,  mittelst 


*)  B.  Brnnner,  Poggendorfs  Annalen  !>.'>.  'M'J  ;  .Tahresber.  f.  Chemie  1855. 
773.  —  J.  M»  ssi  1,        .  B.Mi>  lito  d.  ehem.  Goscllsdi.  21.  2910.  1888;  28.  2756. 
^)  J.  Thiele  u.  J.  T.  Maiais,  Ann.  d.  Chemie  27^.  151.  l»i>a. 
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*1<>r  Lnftpu-Ti].  .  1  i:irt,  Ims  sich  &m  ihm  k^ine  Lull  mehr  entwickelt.  Dnon  lii««t 
man  die  HcLweft^lMiure  in  einem  bedeckten  Trichter  abtropfen  und  fällt  mit  dem 
BimMtein  ein  10  om  holiM  Ü^Bolir  an, 

4.  Chrorosaarea  Blei,  In  hanfkorngroR^en  Stücken  nnd  gekörnte» 
Knpferosjd  com  Ffillen  dee  Verbreuaangarolire,  in  welchem  das  Gas  Tom 
Chlor  befreit  und  da«  Kohlenoxyd  oxydirt  werden  eoIL  Da*  klnfliche  Bleichromat 
("nthält  fast  immer  organiHche  Substanz  und  liefert  daher  beim  Glühen  für  »ich 
Koblenainre.  Um  ea  fttr  die  Kohlenatoffbeatimmong  taoglioh  an  machen,  gentigt  daa 
bloae  Seiunelaen  deaaelben  keineawegs;  ea  mnaa  rielmehr  nach  Bitthanaen*) 
gepulvert  in  einem  Verbrennnngsrohr  ho  lang  im  Smit  r-itnff?,trc)m  geglüht  werden, 
bia  in  einem  Peligot 'sehen  Itobr  rorgelegtea,  vor  dem  Zutritt  der  atmoapbiiiaohen 
Kohlenainre  geaobfltites,  Barrtwaaaer  nlobt  mehr  getrflbt  wird. 

Bus  zur  Oxydation  d'?.  Kuhlenoxyds  veiw» mlpte  Kohr  .16  cm  lang  sein; 
8  cm  an  beiden  Euden  bleiben  leor,  die  mittleren  20  cm  nehmen  zu  gleichen  Theileu 
daa  Chromat  nnd  daa  Knpferoxyd  auf.  Dieee  Bnbotancen  werden  durch  BoUen  tod 
Knpferdrahtnetz  in  ihi  >  r  Las*'  f'  >(  .  und  durch  eine  Sein  vdn  Ktipf.  rdrnhtnetz  ge- 
trennt gehalten.  Die  Bollen  müatten  »o  dick  «ein«  daas  aie  aiuh  nicht  zu  leicht  im 
Bohr  Teradiieben  laaaen.  Beim  VilUen  klopft  man  daa  aenlkrecht  gehaltene  Bohr  aanft 
auf,  damit  »ich  das  Füllin.it*  rijil  gut  zusammensetzt.  Tu  d.is  düs  riimmat  ent- 
haltende Ende  de«  Bohra  kommt  ein  gut  paaseoder,  weich  geprcaster  Kork  mit 
einem  kurzen  Glaarohr;  daa  andere  Ende  aoU  bei  den  Veraudi  ein  Chlorealduro» 
rohr  15)  aufnehmen. 

Jedesmal,  wenn  ein  Bohr  neu  beschickt  worden  ist,  muw  durch  das  bereit» 
retne  Chromat  nnd  daa  Knpferoxyd  bei  dunkler  Bothgluth  lingere  Zeit  ein  lang» 
»amer  Strom  Satirr^toff  geleitet  W(^rf1fn.  ntti  dm  Subiitanzen  etwa  niihaftcniln 
organi^he  Substanz  zu  aeratüren  und  um,  wenn  daa  Kupferuxyd  achou  gebraucht 
war,  daa  redneirte  Kupfer  wieder  sn  oxjrdlren.  Bin  aolohea  Bohr  hilt,  wenn  e» 
zwischen  den  Analysen  rrk.iltet  i=t.  «clt^n  mehr  als  zwri  Virrhrrnnungen  aus, 
ohne  zu  npringeu.  Das  Bleichromat  kann  nur  einige  Mal  gebraucht  werden,  weil 
man  dann  nicht  mehr  aidier  tot,  daaa  ea  daa  Chlor  voUettodig  bindet. 

D.is  Ti  rtirc'nnnii!r'«rohr  moI!  an  beiden  Seiten  i  cm  anii  dem  Ofen  herausrage  n. 
•  tamä  dif  Knrk<'  uuht  anbrennen.  Der  gewöhnliche  Verbreunougaofcu  ist 
zu  lang,  dct  Kopfcr'scho  zu  kun.  Der  Ofen  muss  überdem  ae  eiDgeriehtet 
sein,  «hi-^-^  «las  I'.uhr  nicht  blos  von  nnten.  durch  die  Flammen,  sondern  anrh  von 
üben  durch  du  vun  der  Decke  ÄU>->ti ahiende  Wärme  erhitzt  wird.  Einen  zwcik- 
entaprecdtenden  Ofen,  der  von  Kaehlor  &  Martini.  Berlin  B.  W.  WUhelmAtr.  50 
bezogen  werden  kann,  hat  Fritsch^)  angegeben.  Mhh  kaiui  üV>rigen8  auch  einen 
gewöhnlichen  Verbrennungsofou  verwenden,  entweder  unter  Benutzung  eines  Ver- 
brennungsrohrs von  entsprech»  ndor  Länge,  oder  einea  kürzeren,  in  welches  man 
mittelst  Kork  ein  über  den  Ofen  hinausreichendes  enges  Glasrohr  eingeaetst  bat{ 
der  leere  Theil  des  Uohrs  wird  bei  der  Verbrennung  nicht  erhitzt. 

5.  Neutralea  porftaea  Ohloroaleium.   Ea  dient  dasn,  ana  dem  Yer- 

brennnnrr'<r"lH  f  nt w.  ie-hcndes  W«!«s(  r  iiufzniK  Tinieu  und  so  zu  verhüten,  dass  da» 
AVasser  m  den  die  Kohleniuiure  bindenden  Apparat  gelangt.  Daa  alkalisch  reagireude 
kiuliiche  Ghlorealeium  iat  dasn  nicht  geeignet,  well  ea  Aetskalk  enthUt,  nnd 

deshalb  Kohlensäure  binden  würde.  Solches  rhlnrcnlptnm  muss  vorher  mit  Kohlen- 
säure gesättigt  werden.  Mau  füllt  ein  etwa  10  cm  hohes  U-Bohr  („Chlorcaiciura- 
rohr")  dicht  mit  klcinerbaengreaaen  Stfleken  Chlorealoinm,  bringt  in  Jede  Mündung 
einen  inckeron  Pfropf  Watte  und  leitet  durch  daa  Bohr  I/2  Stunde  lang  einen 
ziemlich  raschen  Strom  durch  Schwefelsaure  getruckneto  Kuhlensäure.  Dana 
sangt  man  durch  das  Bohr  gleichfalls  '  2  Stunde  lang  getrocknete  Luft,  um  die 
überschu •<•*];;«•  Kiddrnsftnrn  .nn«  diin  Hohr  nn  vArdrntM""-  Die  das  Bohr  ver« 
schlieasenden  Korke  werden  mit  biegellack  überzogen,  danul  aie  weder  Waaver  ab- 
geben, noch  anfnebmen. 


'I  H.  Bitthausen,  Journ.  f.  ]>r?ikf.  Chemie  [2]  25.  141.  1882. 
^)  P.  Fritsch,  Ann.  d.  Chemie  294.  83.  1896. 
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6.  Eine  Lösung  von  1  Theü  Kalinmbydrat  in  2  Theilon  Wasser  (Ver- 
brenumtgülaugej  xnv  Attfn«lune  der  Kohleattäore.  Yun  dieser  wird  lu  einen 
Oelsa] er 'soheo  Kaliapparat  in  der  Biohtnog  naeh  der  groaaen  Kogel  so  viel  ge« 

Bogen,  nlf<  hinreicht,  luu  die  unteren  drei  Kngeln  voll^stSTKlif»  zu  füllen;  das  Rohr, 
welches  dabei  mit  der  Lauj^o  benetzt  worden  ist,  vrird  mittelst  FJiosspapier  in- 
nnd  auswendig  getrocknet.  Da«  an  den  Kaliapparat  angeschliffene  kurze  borisontale 
Rohr  wird  mit  Stu(>kc}irn  KAÜninhydrat  gefüllt  znr  Aufnahme  des  Wassers,  welches 
durch  die  trocken  in  den  Apparat  tretende  Luft  der  Lauge  entzogen  wird.  Der 
Kaliapparat  wird  verschlossen  durch  kurze  Stücke  KantschnkedüAiicb,  deren  fi'eie 
Enden  durt-h  Glas8täbehen  verschlossen  sind. 

An  Ött'llo  der  Kalilanpce  l;Ann  nach  vorwpnd«t  werden 

7.  Katrookalk  ab  grobsaudigea  Pulver,  das  durch  Metallsiebe  von  ge- 
eigneter Masebengrflaae  einerseita  von  Btaob,  anderseita  von  zn  grossen  Stfieken 

befreit  worden  ist.  Man  füllt  von  ein« m  tiii,i:;rfalir  10  i  iii  liolu  n  T'-ltolir  d^  n  oinen 
Schenkel  ganz,  den  andern  zn  mit  dem  Nitronkallc  dicht  au  uud  den  leer  ge- 
bliebenen Tbeil  mit  erbsengroesen  BtScken  binflieben  Cbloroaleinnis.  In  beide 
Fi'hrriki  l  kommt  dann  noi  li  oln  n.iuf  •  in  lockoror  Pfropf  Wattr.  Di  i-  Nnf  roiikalk. 
ein  Ucmeng  von  Calciumhydrat  und  Natriumbjrdrat,  giebt  bei  der  Aufnahme  der 
Koblena&nre  Wasser  ab ;  dieees  toll  von  dem  Chlorealeinm  znrilekgebalten  werden. 
Wenn  daa  Hohr  mit  TTfllinon  vcrsohen  ist,  P"  wird  i-s  durch  di.'-^i-  vcr-^eh]iis->ot!, 
sonst  in  der  Art        ilur  Kaliapparat  (6).    M.iii  lir;uiclu  zw»  i  wk-lie  NatrunkttlkiuLrc. 

8.  Em  ungefähr  b  cm  langes,  — lämm  weites,  au  dem  einen  Ende  spitz 
ausgesogenes  Glaarohr  mit  Stückchen  Knlinmhydrat.  Das  andere  Ende  wird  mit 
fincm  Sidjisi-I  m  rschlossen,  welcher  in  seiner  Bohrung  ein  schwaches  Olasrohr 
«ulhalt.  Ks  diuut  dem  Natrunk&lkruhr  zum  SchuU!  vor  Wasserdampf  und  Kohlenbüuri.'. 

Als  ü -Bohre  verwendet  man,  mit  Aosnahme  des  Obtorcalciumrohrs,  wo» 
möglich  solche  mit  eingoschliffenen  Glashihnen.  Korbatöpsel  sind  mit  gesdimolzenem 
Siegellack  sn  überziehen  wie  bei  5. 

6.  Atisfflhrung. 

a.  Unter  Verwemiuni:  des  Kai  i  apparates. 

Der  Apparat  wird  in  folgender  Weise  zusammengestellt.  In  die 
Mündung  eines  150  cc  fassenden  langhalsigen  Frai  tionirkülbcheus,  dessen 
seitlirlios  Kohr  oU\i\^  in  die  finhe  gebogen  ist.  wird  mittelst  Kant'^rhnk- 
pfr(>|)tVns  eil)  langer,  mit  Giashahn  versehener,  etwa  50  i  c  las>eniler 
Selieidetricliter  luftdicht  eingepasst.  Sein  Kohr  soll  in  da-s  Külbchen 
bis  zum  unteren  Drittel  des  Bauches  reichen.  Da  durch  das  Trichter- 
robr  concentrirte  SchwefelsSure  fliessen  soll,  so  darf  der  Hahn  nicht 
gefettet  sein;  am  ihn  leicht  beweglich  zu  machen,  benetzt  man  ihn 
mit  Schwefelsäure.  In  die  Mttndung  des  Scheidetrichters  fttgt  man 
mittelst  Kautschokschlanch  als  Stopfen  ein  Knicit^r  ein,  von  welchem 
ein  Schlau«  Ii  /n  t  im  r  mit  eoncentrirtcr  Natronlauge  gefüllten  Drcchsel- 
scben  Waschfla-schc  führt.  Diese  Vorrichtung  dient  dazu,  koblensäurefreie 
Luft  durch  drn  Apparat  zu  leiten.  Das  Köllichoii  Mird  sn  au  einem 
Gestell  befestigt,  da.ss  .'-•■in  Hoden  l<)«  in  von  der  Mündung  eines  Bunsen- 
brenners ontternt  ist;  über  die  .Minnlung  des  Breuuers  stülpt  man  ein 
feines  Kupferdrahtnetz,  damit  »iie  Flamme,  wenn  sie  sehr  klein  gemacht 
werden  muss,  nicht  zurückschlägt. 
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An  dasK&Ibeben  fügt  man  nach  dem  Yorachlag  Ton  Kflster  nnd 
Stallberg ^)  ein  an  dem  einen  Ende  spitz  ansgezogenes,  10 cm  langes 
12 — 16  mm  weites,  lose  mit  Glaswdle  gefUltea  Glaarohr;  es  dient  znm 

Aoffan-  [1  <1or  sich  im  Kölbchen  bildenden  Nebel.  In  das  freie  Ende 
dieses  Kührs  kommt  ein  Kautschukstopfen  mit  karzein  Gaslcitungsrohr. 
Kin  HOrkflusskühler  zwischen  diesem  Rohr  und  dem  Kölbrhen  ist  über- 
tiOssig.  Mit  dem  Glaswollrohr  wird  mittelst  Kautschukschlauch  da*?  Trocken- 
rohr (3)  und  mit  diesem  wieder  das  Verbrennunfr«rolir  (4)  verbunden. 
Das  Verbrennungslohr  ist  mit  der  das  Bleichromat  entlialtenden  Seite 
dem  Trockenrohr  zugekehrt ;  iu  dieses  £nde  wird  ein  Kork-  oder  Kaut- 
sch ukpfroiif  mit  knnem  Glaarobr  eingesetztf  von  welchem  ein  Kant- 
schnkschlanch  zom  Trockenrohr  (3)  fuhrt.  In  das  freie  Ende  des  Ver- 
breunongsrohn  wird  mittelst  Kork-  oder  Kantschnkslttpsel  das  Chlor- 
calcinmrohr  eingefügt. 

!  •  Apparat  so  weit  zusammengestellt,  so  schüttet  man  in  das 
Kölbchen,  das  noch  nicht  mit  den  übrigen  Begtandtheilen  verbunden 
war,  ungefähr  5  g  Kaliumpjrochromat  {2).  Bann  wird  das  Trirlitor- 
rohr  dicht  eingesetzt,  dn*;  Kölbchen  im  HaU<M-  bofestisrt  nnd  mit  (Umh 
übrigen  Apparat  v^tIhiikIcu.  Man  stellt  dann  weiter  die  ^  crliiinluns; 
des  Trichterrohrs  nut  der  die  Natronlauge  euthaltciideu  Waachtiasehe 
her,  zündet  kleine  Flammen  unter  dem  Verbrennuugsrohr  an  und  leitet 
einen  ziemlich  lebhaften  Strom  (nnn  kohlensänrefreier)  Lnft  (wenigstens 
eine  halbe  Stunde  lang)  durch  den  Apparat«  entweder  dnrch  Sangen 
mittelst  eines  (6—8  Liter  fassenden)  Aspirators»  oder  besser  dnrch  Druck 
mittelst  eines  Luftgasometen ;  der  Gasstrom  wird  durch  eine  Bansen- 
sche  Klemme  oder  besser  durch  einen  Habermann^schen  Hahn  regnlirt. 

Unterdess  wird  der  Kaliapparat  gewogen,  was,  da  5  cc  normaler 
Harn  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  ungefähr  0. 1  '>  tr  Knhlnisüuro 
liefern,  mit  grösster  Sorgfalt  m  ffosehelion  hat.  Der  Ajijjarat  muss  vor 
der  ^V;i^uIl^  die  Tomprratur  des  Wageraums  an^'enommen  und  dazu 
ver^elll(ls^eIl  uni,'etalir  zwei  Stunden  in  deniseliien  verweilt  haben. 
Mau  eiitternt  vom  Kaliapparat  die  Kautschukverschiü.s»f,  wischt  ihn 
mit  einem  feinen  Tuch  sorgfältig  ab,  namentlich  auch  da,  wo  der  Kaut- 
schuk gesessen  hat  nnd  wftgt  bis  auf  Decimilligramme.  Der  Apparat 
wird  verschlossen  znm  Verbreunnngsofen  getragen. 

Nachdem  das  Terbrennungsrohr  durch  allmShliches  Tergrössem  der 
Flammen  auf  Rotbgluth  gebracht  worden  ist,  wobei  aber  die  Flammen 
das  Bohr  nicht  umspülen  dürfen,  weil  es  sonst  aufsciimil/t.  fügt  man 
mittelst  eines  sehr  fest  sitzenden  Kautschukschlauchs  den  Kaliapparat 
an  das  Chlorcalciumrohr ;  die  grosse  Kugel  des  Kaliapparates  wird  dabei 


1)  F.  W.  Kiister  n.  A.  Stallberg,  Ado.  d.  Chemie  238.  2U.  1893. 
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dem  Verbreniiungsrohr  zupfekehrt.  An  den  Kaliapparat  schlicsst  tsich 
mittelst  eines  läügercii  Kautschuksclilauclis  das  Siclierlieitsrohr  (8)  an. 
Man  fifllt  dann  in  den  Kolben  5  (oder  10  ee)  Harn,  indem  nun  die 
Spitie  der  Pipefte  oder  Barette  bis  auf  den  Boden  des  Trichterrohrs 
einAfarti  ^ttlt  mit  wenig  Wasser  nach  nnd  lltest  daraaf  durch  das 
Trichterrohr  26  cc  Schwefelsäure  (1)  eintropfen,  anfangs  sehr  langsam, 
spiiter  etwas  schneller,  wobei  man  sich  nach  der  Zahl  der  Blasen 
richtet,  welche  durch  den  Kaliapparat  hindurchgehen ;  sie  soll  jetzt  und 
während  der  j»anzen  Verbrennung  nicht  viel  mehr  als  40  in  der  Minute 
betragen.  Der  gelbe  Nebel  von  Chromylchlorid  CrO,  Cl  ,.  welcher  sich 
beim  Einfliessen  der  Schwefelsäure  im  Külbchcu  cutwukclt,  wird  von 
der  Glaswolle  zurückgehalten.  Ist  die  ganze  Schwefelsäure  eiugehossen, 
so  schlißt  mau  den  Hahn  und  ztlndet  unter  dem  Kolben  eine  kleine 
FUmme  an.  Lässt  die  Oasentwickelnng  nach,  so  Tergrdssert  man  die 
Flamme  ein  wenig.  IMe  Oxydation  ist  m  Ende,  wenn  die  FlQssigkeit 
grttn  geworden  ist  und  die  Gasentwickelnng  nun  gans  anfgdiftrt  hat, 
was  fast  plötzlich  eintritt  Koch  stärker  zu  erhitien,  ist  nnnOthig,  weil 
das  sich  dann  noch  entwickelnde  Gas  aus  Sauerstoff  besteht. 

Der  ganze  Apparat  ist  jetzt  mit  Sauerstoff  und  dem  Rest  der  noch 
nicht  absorbirten  Kohlensäure  und  des  noch  nicht  völlig  oxydirten  Kohlen- 
oxyds erfüllt.  Diese  müssen  noch  den  absorbirenden  Substanzen  znfrefObrt 
nnd  der  Sauerstoff  aus  diesem  ausgetrieben  und  durch  Luft  ersetzt 
werden,  weil  die  sauerstotlbaltigen  Apparate  schwerer  sind  als  die  luft- 
haltigen. Man  lässt  also  wieder  kohlensäurefreie  Luft,  wie  vor  dem 
Beginn  der  Analyse,  durch  den  Apparat  sti-eichen  mit  derselben  ge- 
ringen Geschwindigkeit,  welche  die  Gasentwickelung  währoid  der  Ver- 
brennung haben  sollte.  Das  Einpressen  der  Luft  ist  dem  Sangen  Tor- 
xnsiehen,  weil  man  dabei  Gelegenheit  hat,  sich  zu  flbeneugen,  ob  der 
Apparat  sauerstofffrei  geworden  ist ;  ein  glimmende  Spätmchen,  das  man 
nahe  an  das  freie  Ende  des  Sicherheitsrohres  hält,  giebt  daräber  Aus- 
kunft. Andernfalls  lässt  man  den  Luftstrom  ^/^ — l  Stunde  anhalten. 
Während  des  Durchleitens  von  Luft  wird  das  "^'crbrennungsrohr  noch 
geglüht  wie  vorher,  um  in  dem  Luftstrom  enthaltenes  Kohlenoxyd 
vollends  zu  oxydiren. 

7ai\vUi  wird  der  Kaliapparat  abgenommen,  verschlossen  und  ei>t 
dann  gewogen,  wenn  er  bis  gegen  2  Stunden  im  Wageraum  autbewahrt 
worden  ist.  Er  hat  durch  die  heisse  Luft,  welche  dorch  ihn  hin- 
durch gegangen  ist  und  durch  die  bei  dem  Binden  der  Kohlenaänre 
entwickelte  Wärme  eine  höhere  Temperatur  als  die  des  Wageranms 
angenommen.  Beginnt  man  mit  dem  Wägen  zu  frtth,  so  nimmt  der 
Apparat  fortwfihrend  an  Gewicht  zu.  Es  ist  selbstverständlich,  dass 
der  Apparat  wieder  offen  und  abgewischt  auf  die  Wage  gestellt  wird. 
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Der  RaUAppant  kaan  mit  derselben  Ffillimg  bis  zu  secbs  Ver« 

breoDmigen  gebraucht  werden,  namentlich  wenn  man  Tor  der  neuen 

Verbrennung  die  Lauge  in  die  grosse  Kogel  gesogen  und  wieder  bat 
zurückfliessen  lassen. 

b.  Unter  Terwendnag  Toa  Natronkalk. 

Der  Apparat,  w^lt-hpr  7mt  Verbrennung  unter  Venvenflnn«:  des 
Kaliapparat«  diont.  wird  an  zwei  Punkten  abgeändert.  An  Stella  dts 
Kührs  mit  der  (Glaswolle  /onäeh'^t  dem  Kölbchen  wird  ein  klüiiu» 
Po  ligot'sches  Hohr,  womöglich  ohne  Kugel  in  der  KrUuimung  ein- 
geschaltet. In  dasselbe  giesst  man  nur  soviel  Schwefelsäure,  dass  die 
Krflainiiing  gerade  gescbloesen  isL  IMe  FOllnng  mit  Sehwefebftore 
dient  dazu,  die  Geschwindigkeit  des  Gaastroms  bemessen  zn  ktanen; 
es  aollen  in  der  Minnte  nicht  mehr  als  20—25  Blasen  dnrch  das  Rohr 
gehen.   In  die  Schenkel  des  Rohrs  stopft  man  locker  Glaswolle. 

Aubtutt  des  Kaliapparats  werden  an  das  Chlorcalciamrohr  zwei 
Natronkalkrohre  (7)  hinter  einander  angeschlossen  nnd  an  diese  das  Sicher- 
heitsrohr  (8).  Der  allein  mit  Natronkalk  geffiltte  Schenkel  ist  dem  Ver- 
brennnngsrobr  sngewendet.  Man  wftgt  jedes  Rohr  fftr  sieh;  hat  das 
zweite  an  Gewicht  zagenommeUf  so  bringt  man  dieses  an  dem  Ghlor- 
calciurorohr  an.  Das  <  r  t>  wird  frisch  gefüllt  und  nimmt  nun  die 
Stelle  des  vorher  zweiten  ein.  Das  Wiigen  der  Rohre  vor  und  nach 
der  Verbrennung  geschieht  nach  derselben  Reirel  wie  die  des  Kali- 
apparatcs.  Sind  die  Rohre  mit  Kautsehuk^('lilan(  h  versdilossen,  so  nimmt 
man  diese  vor  dem  Wägen  ab  :  sind  .sie  mit  Hahnen  versehen,  so  öffnet 
mau  diese  unmittelbar  vor  dem  Wögen  vorübergehend  und  wägt  die 
Rohre  verschlossen. 

Die  Natronkalkrohre  haben  vor  dem  Kaliapparat  den  Vorzug,  dass 
nicht  >o  leicht  Kohlensäure  der  Absorption  entgeht,  wenn  der  Gasstrom 
zeitweilitj  etwas  schneller  ist  als  er  sein  sollte.  Im  Uebrigen  wird  die 
Verbrennung  nach  der  bei  a  gegebenen  Vorschrift  aosgefflhrt. 

B.  Bestimmnng  dnrch  Titriren. 

Nach  dem  Vori^an^'  von  Pette  n  k  o  fe  r  ' )  wird  die  gebildete 
Kohlensäure  in  einem  abgemesäenen  Volumen  Darytwa-ser  von  bekanntem 
Gehalt  aufgefangen  und  die  ungebundene  Menge  Bar.vt  /urücktitrirt. 
Aus  der  verbrauchten  Menge  Baryt  lüsst  sich  die  Menge  der  Kohlen- 
sftore  berechnen. 


1)  lt.  P«ttenkof«r,  Ann.  d.  Cbenu  o.  Pbfttm  Sappl.  3.  23  u.  36.  1862. 
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Für  die  Beatimmiiug  toq  Kohlenstoff  ia  orgauiacheu  Verbindougeo  wurde 
dt««6B  Princip  ment  roa  01c*d*,  ffir  die  Analyse  des  Hems  Ton  8oliolx*> 
sngewMdt. 

A.  Erfordernisse. 

1.  Baryt  Wasser  mit  tmgeflibr  87  fr  krTetallisirtem  Baryiinihydrat  {Ba.  [0B\ 

8  Hj  O)  iin  Liter;  von  tlic^^ein  bindet  1  cc  poj(*  n  .*)  inp  TO;*.  Der  wahre  Qehult  di  s?,).  Ili.  u 
«n  Baryambydrat  wird  darcb  Titrireu  festgestellt.  Da  man  an  jedem  eiuzeluen 
Tertncli  nngefUir  100  oo  Terbraneht,  so  ttellt  man  eine  grOeaere  Üteoge  deaaelben 
dar  oder  hält  wenigateiiM  roiuontrirtt  roB  Barytwasaer  Torr&thig,  daa  nun  dann  vor 

der  Titerstellong  entsprecheud  verdünnt. 

S.  Zehntelnor male  Salzsaare  oder Sehwefelsiorc ;  Icc  deraelbeo  eot> 
^^dit  9,9  mg  CO«. 

3.  T  i  to  r  s  t  c  !  1  u  n  g  des  B  a  r  y  t  w a  ss  e  r  s.  Dn-i  Barvtwa<5ser  darf  mit  der 
Luft  uicht  in  Berühraug  kommen,  weil  es  sufort  Kohlensäure  anzieht  und  damit 
seinen  Titer  Indert;  man  liaat  ea  daher  au4  der  Torratheflasdie  Ton  unten  in  die 
Bnrottp  anfstoifren.  An  6a»  untere  Ende  der  Barette  wird  mittelst  eines  kurzen 
Ki4uUcUuk«chlau<di»  ein  kleines  j  rohr  angesetzt,  dessen  senkrechtes  Ende  sich 
in  die  AusdussspitKe  fortsetzt;  der  xwiachen  der  Ausdussspitze  und  dem  rühr 
befindliche  KAnt^tchukschlnuch  trit^t  den  Quetechhahn.  Das  ^ritliihe  Stück  des 
—  irohres  wird  mittül»t  eine^  langen  Schlauches  mit  dem  Heberrohr  der  Vorratlu- 
llaaehe  verbnuden;  dieser  Beblaneh  Icann  mit  einem  Qnetaebhabn  veradiloasen 
werden. 

Die  ElaMche  mit  dem  Barytwasser  ist  mit  einem  dreifach  durchbohrten  Stopfen 
Teraehloeaen.   In  der  einen  Bohmng  befindet  efoh  daa  ansäen  redktwinUig  um- 

poVii>|>Piio  Hf  berrübr ;  dieses  reicht  Ms  f.-ibt  /um  Boil»  n  der  Flnscln'.  über  das  Äussere 
£ude  wird  der  aar  Bürette  führende  Kuutschukschiauch  geschoben.  Der  so  her- 
gestellte Heber  soll  durch  in  die  Flasebe  gepresete  Lnft  gefüllt  werden ;  die  Loft 
muss  aber  frei  von  Knhlcnsiinre  sein.  Ti^n  i  i  r*  icht  man  dadurch,  dnss  man  in  die 
Hweite  Bohrung  dos  Stopfens  ein  U-Uohr  einsetzt,  welche»  mit  einer  die  Kohlen- 
sftwe  bindenden  Substanz  Terseben  ist  (grobe  BtAeke  von  Natronkalk,  mit  eonoen- 
trirftr  Natronlauge  benetzter  liims<<tpiii).  Damit  «las  Barytwasser  in  der  Bnrctte 
keine  Kohieusäure  anzieht,  setzt  mau  ihr  oberes  Ende  mit  dem  Luftraum  der 
Flasebe  in  Terbindnng;  in  die  Barette  wird  mit  einem  Stdpsel  ein  reehtwinklig 
},'i  li(i','inr><  Ttnhr  eingefügt,  von  welchmi  ein  Kautschukschlanch  zu  einem  in  der 
dritten  Bohruug  des  Stopfeus  sitzenden  gleichfalls  r&ohtwinklig  gebogenen  Bohr 
führt.  Will  man  die  Barette  füllen,  eo  dflbet  man  die  Bürette  oben,  klemmt  den 
HfhlnncJi  zu,  üffn^-t  (U-n  (^lurt-^elilialm  am  Tintrren  Emlc  t1c«  Hohrr"  mvl  drückt 
mit  eiuem  Kautschukbaüuu  durch  das  U-iCohr  Luit  m  die  Elasche.  In  Ermangelung 
deo  Oebliaea  kann  nmn  den  Heber  aodi  dnrdi  einen  langen  Kantaehukscblaueh  T<m 
der  Ausflussspitze  tlor  Biif  tte  aus  ansanj^en.  Der  Hebnr  füllt  sich  und  das  Baryt- 
WASscr  steigt  in  der  Bürette  iu  die  Höhe.  Man  setzt  dann  wieder  den  Stopfen  in  die 
obere  Oeflbung  der  Barette.  Sind  die  ersten  AntheUe  der  Flüwigkeit  von  Sttbetans 
ans  der  Leitung  trüb,  so  Itisst  man  sie  aus  der  Ansflus-Hpitzf»  flor  Bürette  abfliessen. 
Wemi  die  Bürette  Ki^fülU  ist,  sperrt  man  den  lieber  durch  seinen  Qnetschhahu 
nahe  am  rubr.  Ist  daa  Barytwasser  in  der  Flaaehe  nicht  gm»  klar,  so  schaltet 
Vinn  in  dt  n  Hobersohlanch  ein  ungefähr  B  rm  langes,  gegen  1,5  cm  weitee,  nieht  mi 
fest  mit  Verbandwatte  gorülltcs  Glasrohr  als  Fütor  eiu. 

Ifan  bedient  alch  dann  der  mit  Bohwimmer  Torsehenen  Bürette  wie  gewöbnlleb. 

F.»  werden  '20  cc  Barytwas<*er  in  ein  Kolbchrn  alvgelassen  und  mit  ^  ki  normaler 
Saure  (2)  bis  zur  neutralen  Heaction  versetzt.  Um  titrirt  mit  Methylorange  bis 
snm  ersten  Erscheinen  einer  Spar  Braun,  oder  mit  Ffamiolplitalein  bis  zum  Ter> 
«diwlnden  de»  Roth  (B.  65B).   Beide  Indicatoren  sind  gleioli  gut  zu  Terwemden» 


>)  K.  Oka  da,  Archiv  f.  Uygieue  U.  3<i4.  1892.  —  W.  Scholz,  Ccutralbl. 
f.  innere  Med.  15.  1897. 
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nur  brraeht  tnu  b«i  Phemrfphtaleia  eioife  ZebB(«loaliike«Btin«t8r  wmigw  Binre, 

nls  l>r  t  Mpthylornnfrc  wohl  weil  d«f  T*lif  nftlphtnloin  »elhst  oUer  eine  in  ihm  nit- 
hahene  Säure  etwas  Barvt  biodot.  Mau  muB»  daher  bei  d«r  Titerattilluug  und  bei 
der  Bfiektitrimiif  demwlbeit  Xodioator  «niranden  und  d«s  PhenolphUlein  immer  in 
gleicher  Tropfeoxahl  meetieQ. 

Der  wahre  Titer  de»  Baryt  wassere  wirrl  so  rrmittelt,  da»8  man  für 
jedta  V«.  1  braacbten  cc  Säure  2,2  mg  CO^  recbuet.  Hat  man  tür  20  oo  Barytwaaaer 
42,0  cc  Säure  rerbraneht»  so  Mnneit  diese  SO  ee  49x11,2  =  M»4  and  1  cc  i,6Smgr 

COtf  binden. 

4.  DaH  Barytwasaer  dient  zum  Füllen  df-s  P  <  1 1  e  n  k  o  fe  r 'sehen  Baryt- 
rohr««. Zu  der  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  liarn  eignet  sich  ein  1.5  cm 
weite»,  55  —  60  cm  langes  Hohr.  Es  ist  an  beiden  Enden  in  einem  halben  rochton 
Winkel  aufgebogen;  diu  (  in.  infgebogene  Endo,  durch  welches  die  Kohl«  nsäurf 
♦  ingeleitet  wird,  ist  10  cm  lauj,-,  das  andere  Ende  ist  zu  einer  Kugel  et«ii  vuia 
doppelten  Durchmesser  des  Kohrs  anfgebluen  nnd  in  <l(>r  Langsachse  in  ein  kurzes, 
h]s  Hchlauchansatz  dienendes  Rohr  ausgezogen.  In  <las  cylindrische  Ende  wird 
mit  einem  Stopfen  luftdicht  ein  Glasrohr  eingepasst.  welches  mit  seinem  spitz 
Uflgexogen«  !!  En>ic  ein  Stftck  in  den  langen  Theil  dee  Bohra  hineinragt,  damit 
die  «antretenden  Luftblasen  in  diesen  Th6il  gelangen  und  nicht  wieder  in  dem 
kurzen  Schenkel  emporsteigen,  rettenkofer  erreicht  denselben  Zweck  dnrob 
einen  in  den  langen  Theil  de«  Bolire  eingeftthrten  engen  KantschukHvliluit  h.  Man 
brtncbt  jcwei  «olcbe  Bohre,  oder  eine«  Ton  der  angegebeueu  Grösse  and  ein  kleinere«. 

B.  Ansfahrung.  Der  Apparat  ist  derselbe,  wie  bei  fie- 
«timmung  der  Kohlensäure  imter  Verwendung  des  Kaliap|>arats ,  nur 
bleibt  das  riilorralriumrohr  am  Endi^  des  Verbrennung?«rohres  w^eg  und 
anstelle  des  r-Kohres  mit  der  Schwelelsäure  (H.  S.  792)  kann  ein  l'-Rohr 
treten,  weiches  mit  Wasser  benetzten,  ausgeglühten  Hüi  >t  iu  enthält. 
An  das  freie  Eu<le  des  Verbreunuugsrohres  setzt  iiuiu  iutidicht  ein 
kurzes  Glasrohr  ein,  und  verbindet  dieses  durch  einen  längeren 
Kantschnkfichlauch  mit  dem  Zuleitnngsrohr  des  Barytrohn.  Zw  AIk 
Sorption  von  045  g  Kohlensäure,  welche  im  Mittel  5cc  Hnm  liefern» 
genftgen  nngefihr  30ce  Baryt wftsser  von  der  angegebenen  Concentratien. 
Man  misst  sonach  ans  der  Bürette  60  cc  oder  mehr  in  das  trockne 
Barytrohr;  es  fasst  80cc,  ohne  dass  ^  biim  Einleiten  des  Gases  über- 
läuft. An  dit  >('s  Rolir  pchliesst  man  mit  Kautschuckschlauch  ein  nveites 
an,  wodurch  mau  erfährt,  ob  im  ersten  Rohre  die  Kohlensäure  voll- 
ständig aufgenommen  M  ini,  nnd  wodun  Ii  man  sich  zugleich  vor  Ver- 
lusten jsehUtzt.  hl  d;is  zweitf  Hohr  kleiner,  aU  das  erste,  so  beschickt 
mau  e»  mit  demsclbeu  liar^twa.'>aer,  wie  das  erste;  ist  es  ebenso  gross, 
so  kann  man  znr  FttUnng  desselben  ein  verdllnnteres,  etwa  nnr  '/^  oder 
so  concentrirtes,  aber  gleichfalls  von  ermitteltem  Titer,  verwenden. 
Den  Robren  ertheilt  man  in  ihren  Haltern  eine  mit  der  Kngel 
schwach  nach  oben  gerichtete  Lage,  so  dass  die  Gasblasen  in  dem 
Rohr  in  der  Richtung  nach  der  Kngel  aafsteigen.  Die  Lage  wird  so 
gewählt,  dass  nur  kleine  Käsen  in  unmittelbarer  Folge  im  Rohr 
emporsteiiren.  T>ie  Verbrennung  nimmt  man  gerade  w  vor.  wie  bei 
Verwendung  der  anderen  Absorptionsapparate.    Wenn  sie  2U  Ji^ide  ist» 
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so  saugt  oder  treibt  man  kohlemSnrefreie  Luft  mit  derselben  Oe« 
Achwindigkeit  durch  das  Barytwasser  wie  während  der  Verbrennung. 

Es  ist  dann  der  tlberschiissijüre  Baryt  zurückziititrirwi.  Zu  diesem 
Zwecke  picsst  man  die  Flüssigkeit  aus  dem  Barvlmlir  in  einen  Cylinder, 
verschliesst  ihn  luftdicht,  lässt  den  kohlcnsauron  Karyt  «ich  absetzen, 
hebt  mit  einer  Pipette  20  cc  von  der  klaren  Lösung  heraus  und  be- 
stimmt den  Baryt  wie  bei  der  Titerstellung  (A.  3).  Der  Sicherheit 
wegen  wiederholt  man  diese  Titrirung  wenigstens  noch  einmal.  Wenn 
man  die  Pipette  in  gewjVhnlieher  Weise  mit  dem  Mund  ansangt  und 
dann  mit  dem  Finger  schliesst,  so  fliegst  etwas  Flflssigkeit  wieder 
xnrOck  und  rohrt  den  Niedersdilag  auf,  ao  daas  man  eine  zweite  Tit- 
rirung nicht  sofort  nacli  der  ersten  vornehmen  kann.  Man  saugt  daher 
die  Pipette  mit  einem  langen,  dünnwandigen,  weichen  Kautschukschlauch 
an,  den  man  über  das  freie  Endo  der  Pipette  geschoben  hat,  und  drückt 
diesen  noch  während  des  Saugens  mit  einem  Finger  fest  auf  die  Mün- 
dung der  Pipette  an.  Dabei  würde  Kolilensiiure  aus  der  Athemluft  in 
die  i^ipette  gelangen.  Um  dies  zn  verliindern,  schaltet  man  in  den 
Kautschukschlauch  ein  mit  grobem  Natronkalk  gefülltes  Glasrohr  ein; 
durch  Wattepfropfen  an  beiden  Enden  wird  der  Natronkalk  am  Heraus- 
fallen  gehindert. 

In  dem  Barytwasser  darf  kein  kohlensaurer  Baryt  suspendirt  sein, 
weil  sonst  die  Bestimmung  falsch  wird.  Das  Absitzen  des  Niederschlags 
nimmt  einen  halben  Tag  in  Ansprach  und  man  ist  anch  dann  nicht 
aiclier,  ganz  klare  Flflssigkeit  in  die  Pipette  zu  bekommen.  Schneller 

und  sicherer  kommt  man  zum  Ziele,  wenn  man  den  kohlensauren  Baryt 
abfiltrirt.  Das  darf  jedoch  nicht  durch  ein  gewöhnliches  Filter  unter 
Zutritt  von  Luft  geschehen.  Man  verwendet  dnzu  vielmehr  eine  Vor- 
riclitunu  mit  Wattetilter,  wie  bei  der  Titersfellung  (A.  3),  indem  man 
das  tiltrirte  Bar\ twasser  in  der  Bürette  autsteigen  lässt.  Die  Saugspit7C 
des  Barytrohres  wird  mittelst  Kautschukschlauch  an  das  — |-Rohr  der 
Bürette  angefügt,  das  Barytrohr  senkrecht  gestellt  und  das  Zuleitungs- 
rohr  am  freien  Ende  luftdicht  wie  die  Barytflasche  mit  einem  U-Bobr 
▼erbnnden,  welches  KohtensUnre  absorbirende  Substanz  entbslt  Das 
obere  Ende  der  Bürette  verbindet  man  wieder  mit  dem  Ü-Bohr. 

Fflr  die  Berechnung  der  Analyse  braucht  man  zweiWerthe, 
nämlich  dasjenige  Volumen  Sfture,  welches  zum  Neutralisiren  des  ge- 
sammten,  vorgelegten  Barytwassers  erfordwlieh  gewesen  wftre  und  das 
für  das  {»esammte  Barytwasser  beim  Zurttcktitrip  n.  Die  Differenz  mal 
dem  Titer  der  Sfture  ergiebt  die  Menge  6er  gebundenen  Kohlensäure 
in  Milligramm. 

T.o  <epif»Ti  f'O  r>e  Baniwn^si  r  in  das  P  o  1 1  e  n  k  o  f  p  r '"^rlip  Rohr  gemessen  worden 
and  20  cc  haben  zum  Neutrnii»ireii  4'i  cc  ^/^o  n.  öiore  gebniucbt,  was  füi-  die  60  cc 
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Barytwahfter  120  Biare  »asniÄoht.  Nacb  tlor  Verbreonang  habe  tnan  für  20  CO 
B&rytwafleer  2i  cc  Bäture  verbraudit,  für  60  ftlao  72  oo.  Die  Menge  der  gebandenen 
SofalMwinr«  betrigt  dum  «,S  (12«— 79)         x  64     116,8  ag. 

§  74.  Bestiminuiig  des  Stickstoflä. 

Terfahren  nach  KJeldabP). 

Vor  den  abrigen  Methoden  der  Stickstoffbestimmung  verdient  fflr 
den  Harn  die  von  Kjeldahl  den  Yonag,  weil  sie  ganx  niTerlftssige 
Resoltate  liefert,  nit  einiaehen  Mitteb  amgefthrt  werden  kann,  einen 
mässigen  Ampmch  an  die  Geschicklichkeit  nnd  die  Edahnmg  des 
Analytikers  stellt,  geringe  Uebenrachang  erfordert  und  weU  sie  eine 
grössere  Anzahl  Bestimmungen  gleichzeitig  nebeneinander  vorzunehmen 
gestattet.  Als  besondere  Erfordernisse  kommen  wesentlich  nur  in  Be- 
tracht gepruttc  Lösungen  und  ein  Abzug  f&r  die  sich  bei  einem  Theil 
der  Arbeit  entwickelnden  Säure<iänipfe. 

A.  Princip.  Die  organische  Substanz  ilnrf-h  Erhitzen  mit 
conccntrirter  Schwefelsäure  unter  Oxydation  des  kdlilensioillialtigeu  An- 
theils  zerstört,  wobei  aller  ütickbloff  solcher  Substanzen,  welche  ihn 
nidit  als  eine  Sauerstoffverbindnng  enthalten,  als  Ammoniak  auftritt. 
Der  Ham0toff  wird  diiect  in  Kohlensflnre  und  Ammoniak  xerlegt  Ans 
der  erhaltenen  saoren  Lfisnng  wird  das  Ammoniak  nach  dem  Ueber* 
sftttigen  mit  Natronlauge  abdestillirt,  in  einem  abgemessenen  Tolnmen 
titrirter  Slnre  anfgefengen  nnd  die  nicht  gebnndene  Sänre  aurflcktitrirt. 

r>if  Schweft-lsiinr»'  oiitziolit  tiii^'h  Dafort^  der  urK'aiiisi-licn  Sabstanz  Wasser 
nad  oijrdiri  die  gebildete  kobligo  Sabetaoz}  die  dabei  gebildete  aohweflige  Siare 
redneirt  di«  sUelntoinialtifre  8ab«tMis  sn  Ammoniak  (oder  Aminbasen). 

Das  Verf;ilireii  ist  vielfach  abgeändert  worik-ii;  ich  bosicliroilio  dasi^elbe  SO, 
wie  es  sich  mir  anter  der  Beuutxaug  der  Erfahrnugen  and  Vorschlüge  Anderer 
als  sweekmlMig  «rwieoen  hat. 

B.  Erfordernisse. 

1.  Englische  Schwefelsäure. 
S.  Kttpfemilphatk 

8.  Kaliumsalphat. 

4.  Eine  Ldaong  von  250  g  Statriamhjdrat  im  Liter;  die  Laage  hat  dann  eine 
Dichte  Ton  1,160.   Die  Lteang  eoU  Iceine  Salpetoralnre  enthalten.   Ist  diee  der 

Fall,   »*o   kann   man  sie  riai-li  .\  r  ii  n  1 11  •''l  datlur  cli  vnii  ilir  liffroit-ii.   «lasn  tium 
mit  etwas  Zink  in  einem  eisernen  Kessel  eine  Stande  lang  kocht  and  sie  nach 
dem  Erkalten  wieder  auf  das  nreprfiagliebe  Tolnmen  Terdflnat.  Uebrigena  ist  für 
diesen  Zweck  stickstofffi-t  it  H  Natt  iumbydrat  im  Handel. 

5.  Talk  (T&lcam  venetnm.  Federweiss). 

6.  Viertel-Normalachwefelsaure. 

7.  ZehmteUNonnainatronlange. 

1)  J.  Kjeldahl,  Ztschr.  1'.  analyl.  C'li.  22.  3(36.  1&S13. 
*)  F.  W.  Dafert,  Ztschr.  f.  analyt.  Ch.  24.  455.  1885. 
3)  C.  Arn  n  1  (1 ,  17.  Jahresb.  der  k.  Thierarziieiscbule  za  Hannover  1B8&.  8. 121; 
Ztschr.  f.  anaht.  Cb.  25.  ibi;  Archiv  d.  Pharm.  [3]  28.  177.  1885. 
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Da  flio  SchwofelsSnro  nui\  ilio  .imloren  Reagentien  stickstoffhaltige  Verhintlungon 
entbaUen  können,  welche  bei  der  Ansfühning  des  YerfAhrea«  für  sich  Ammoniak 
liefern,  «o  »teilt  nwn  «ine»  Terradt  nadi  0.  mit  0,5  g  Znoker  an,  beetiiiiint  dM 
dabei  probildoto  Ammoniak  und  siebt  die««  Menge  too  der  in  Jedem  Tenmoh  mit 

Harn  gefuudeueu  ab. 

r.  An^ftthrung.  1.  Oxydation  des  Harns.  Es  werden  je 
nach  der  Concentration  des  Harns  5  oder  lOcc  desselben,  die  mit 
einer  Scliwinmierbnrette  abgemessen  werden,  in  einem  ungefähr  ü'M) 
bi.s  30ÜCC  fassenden  Kulbchen  mit  rundem  Bodcu  und  langem  engen 
Hals  aus  hartem  Glas  (»Kjeldahl-Kolben«)  mit  5  oder  10  cc  Schwefel- 
sfion,  nngefiUir  0,5g  Kupfersulphat  und  dg  Kaltamsiilphat  Tersetzt 
und  die  Miachnng  im  sdiiefliegenden  Kolben  mit  einem  einfedien 
Brenner  in  schwaeliem  Siedoi  erlialten,  bis  die  anfangs  brann  werdende 
FMssigkeit  wieder  die  Farbe  des  Kopferntriols  angenommen  hat,  was 
in  10—15  Minnten  gn  erreielien  ist. 

DerZmwtz  von  Metalloxyden  beflMert.  wie  Wtlfartb  gezeigt  hat,  die  Zer- 
Rtörang  der  nrKHiii«cli< :n  Bul)i^tanz  an»»ernrilfntlicl>.  Dan  Knpferoxvd  steht  zwar  in 
dieser  dinsicht  dem  yuock*>üboroxyd  nach ;  bei  der  Verwendung  von  Qucckaüber- 
ox^  bildet  eieh  aber  eine  Mercarammonverbindung,  nach  Moreigne')  Tetra- 
niercnrammonflnlphat  (NHg2)gR04,  2  HgO,  welche  bei  der  nachfolgenden  Destillation 
mit  Natronlange  nicht  zerlegt  wird ;  um  auch  das  in  der  Verbindung  enthaltene 
Ammoniak  in  Freiheit  zu  setzen,  wäre  eine  Betaandhug  deceelben  mit  Sebnefel- 
luüinm  oder  Scliwcfclnatrinm  erforderlich. 

Eine  weitere  wesentliche  Beschleunigung  erfährt  die  Oxydation  nach  Gnnning 
dnreb  die  Gegenwert  von  K«litimi>7roea1ph«t  KsSiO;  in  der  Fldaeigkeit.  Be  iet 

dfthci  nicht  nöthig,  das»  man  PyrosnJphnt  al«?  «olchps  verwendot,  sondern  es  genügt, 
wie  Arnold  tt.  Wedemoyer,  Winton,  sowie  Krüger  xx.  Wulff*)  gethan 
beben,  der  Znsets  von  Kalinmanlidiet  E9BO1  allein.  Die  Bildung  dea  Pyroaidpbate 

ßiKlcf  in  der  Flns^ifrkcit  «iplh==t  stntt.  .\nsMer  der  Befördrmnp  dpr  Oxydation  bietet 
das  Kaliumsalphat  noch  den  Vortheii,  dass  die  oxydirende  Schwefelsaure  durch 
da«  Erbitaen  nie  gana  anagetrleben  werden  kann. 

Wenn  man  mehnrc  Rt'xtiiinmingt  n  iu  bt  ii  t  iiiander  aiiszufflhron  hnt,  miast 
man  die  Scbwefelaiiure  zweckmissig  mit  einer  01a«hababarette  ab.  Für  mebrfacbe 
Oxydationen  bedient  man  meb  eine«  Oestellee,  anf  welchem  die  Kjeldabl-Kolben 
neben  einander  Platz  hf4l»i  ii.  Sind  die  Kolben  itb;i1-iK'.  -t*  i  kt  itmii,  um  das 
Verduusten  der  Schwpff-l-iriurc  zn  bf^hränken,  kleiut*  hin^halHi^'c  Trichter  in  dieselben. 

Die  Oxydation  iüt  nur  anfangs  zu  überwachen.  dauiU  die  stark  schaumende 
Fldaeigkeit  nicht  in  den  Kolbeabala  ateigt;  die  dort  haften  bleibende  kohlige 
Bnh«tnn7  läset  aich  nur  wbwer  oder  gar  nicht  in  da«  Oxydationngemiach  sardek- 

brtiig<:ii. 

2.  Die  Destillation  nins<5  m  vortjenommen  werden,  dum  von 
der  Lauge,  welche  das  Ammoniak  in  Freilieit  ^etzt,  Niclits  in  die  vor- 
gelegte Schwelelsäure  überspritzt.  Das  wird  verhütet  durch  einen  Auf- 

1)  Wilfartb.  Cham.  Centrelbl.  1885.  17  o.  118;  Ztaehr.  f.  analyt.  Cb.  24. 
465.  —  H.  Mnrri  irne.  Bull   de  Is  So,..  ,  him.  [3]  11.  965.  1894. 

J.  W.  Gunning.  Ztschr.  f.  analyt.  Ch.  28.  188.  1889.  —  C.  Arnold 
Q.  K.  Wederoeyer,  Zteebr.  f.  analyt.  Cb.  gl.  525.  169S;  Pfldger'e  Archiv  53. 
590.  1892.  —  A.  L.  Winton.  Cbem.  New»  66.  227;  Zt«chr.  f.  analyt.  Ob.  SS. 
478.  ~  M.  Krüger  u.  C.  Wulff,  Ztsuhr.  f.  phyaiol.  Cb.  20.  181.  1894. 
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satz  aof  dem  Destillationakolben.  Der  condenairte  Dampf  soll  ferner 
nicht  darch  ein  Rohr  ans  weichem  Glas  der  Schwefelsäure  zugcfOhit 
werden,  weil  die  hei^^sc  Flössigkeit  aus  diesem  Alkali  auflösen  kann. 

Als  Destillatiousaufsatz  verwende  ich  ein  gegen  1  rm  weites 
(ilasrolir  aus  hartem  Glas,  weli'hes  30  cra  weit  in  schiefer  Richtung 
aufsteigt,  dann  mit  dem  dünner  ausgezogenen  Ende  senkrecht  hinab- 
gebogeu  i^t.  Aut^pritzeude  Lauge  flie&st  aus  dem  Rühr  iu  den  Kolben 
nirfiek.  Er  wird  mit  einem  Kaatseiiiikpfropfen  in  den  0,75  liter 
fassenden  Kolben  eingesetzt,  nnd  das  senkrechte  Ende  mittelst  Kant» 
schnkschUneh  mit  dem  Kubier  verbanden.  Der  von  mir  gebnachte 
Kühler  besteht  ans  einer  1  m  hmgen  Schlange  ans  Zinnrohr  von 
9  mm  äusserem  Durchmesser,  wie  es  bei  den  Bierdrnckapparaten  in 
Verwendung  ist.  Das  Schlangenrohr  befindet  sich  in  einer  15  cm 
hohen,  8  cm  weiten  BQchse  aus  Zinkblech,  deren  Boden  einen  kurzen 
Ansatz  hat,  in  welchem  das  Ende  des 
Schlangenrohrs  mit  Kork  eingefügt  ist ; 
am  oberen  Ende  wird  das  Rohr  durch 
eine  angelöthete  Brücke  iu  seiner  Lage 
festgehalten.  Oben  hat  die  Büchse  einen 
seitlichen  Ansatz  für  den  Abflnss  des  Kühl- 
wassere,  das  dnrcb  ein  Bohr  nnf  den  Boden 
der  oben  offenen  Büchse  geleitet  wird.  Die 
Büchse  kann  auch  oben  mit  einem  anf- 
gclnthetcn  Deckel  verschlossen  sein;  dann 
hat  man,  wie  bei  einem  gewrilmlichon 
Kühler,  das  kalte  \Va»er  durch  einen  am 
unteren  Ende  der  Büchse  angebrachten 
Ansatz  zuzuleiten. 

Das  untere,  aus  der  Büchse  hervor- 
ragende Ende  der  Kühlschlange  wird  mittelst 
Kautschukschlauch  mit  einem  Glasrohr 
verbunden,  welches  in  die  in  einem 
0,5—0,76  Ltr.  Cassenden  Kolben  befinde 
liehe  Yiertelnormal-SchweiUsinre  taneht 
(Fig.  55).  Damit  die  Säure  bei  Temperatnr- 
sch wankungen  nicht  in  den  Kühler  emponteigt,  ist  das  Rohr  etwa 
in  halber  Hohe  mit  einem  Loch  versehen ;  um  dieses  herzustellen,  er- 
weicht man  das  Rohr  an  difNer  Stelle  mit  dem  Gebläse  und  zieht 
mit  einem  Platiudraht  einen  Glasfaden  aus,  den  man  nahe  am  Kohr 
absihmidet. 

Durch  dieses  Loch  kann  Ammoniak  entweichen;  damit  dieses  nicht 
veiloren  geht,  trägt  der  Kantschnkpfropfen,  mit  welchem  der  Kolbeii 
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Tenehlotten  wird,  noch  ein  Glaiperlen  «itbaltendes  Bohr,  welche  mit 
der  ziigeioe»eDen  SchwefolBinre  benetit  sind. 

Der  Apparat  nimmt  nicht  viel  Plats  dn,  es  laasen  sich  leicht 
mehrere  nebeneinander  anfeteUen.  Hat  man  Öfters  viele  SticlEstoff- 
bestimmuDgen  aaf  einmal  anszafllhrai,  so  kann  man  die  Kflhlschlangen 
in  einem  mit  Wasseren-  nnd  ÄlAvm  Yersebenen  Blechkasten  neben- 
einander nnterbringen. 

T.-^  -iini  vif  le  Abändernn^ren  den  DestiIUtinn<iapparftte»  angegeben.  Diejenijjen, 
bei  welchen  das  Steigrohr  an  dem  dem  Kolben  zugekehrten  Ende  Perlen  enthalten 
•oU,  «npfehlen  «ich  nfdit,  ««U  aieh  In  Uumd  dar  D«tnpf  condensirt  and  di«  FlflMig« 
keit  Tora  Dampfstrom  wicdor  nntcr  Verspritzen  derselben  dorchbrochen  wird. 
Geeignete  Destillationsanfsjttze  bchtia^u  nuch  der  von  Stein  o.  Schwarz  nnd 
der  von  Hopkins^)  angegebene  zu  sein,  bei  welchen  der  Dunpf  dnrch  seitliche 
L  >ch«  r  in  das  Dampfrohr  «intritt;  ai«  sind  aber  immer  iiodi  «unplieirtar  «le 
das  einfache  Steigrohr. 

Yoit  den  TereeUedenen  1f odifleationen  enrilme  iefa  besoiider»  mir  dfe  to«  B  •  i  t  • 

mair  n.  Stntztr-)  eingeführte.  Das  den  Dampf  ab  füll  r  ende  nngefnlii  -'  rnm  woite 
Bohr  ist  10  cm  über  seinem  unteren  £nde  zu  einer  ungefähr  6,&  cm  weiten  Kugel  auf- 
geblMMi.  In  dem  oberen  Pol  der  Xnffel  Uli  dn  ebMiao  w«itM,  unter  stumpfem 
Winkl  1  s«  hwach  iiaoh  al  wärts  gebogene-*  U^hr  eingeschmolzen,  das  sieh  auHserlialli 
der  Kogel  ungefähr  10  cm  eenkreubt  nach  oben  fortsetst,  dann  30  oro  weit  horizontal 
▼crl&nft  und  mit  adawn  End«  senkreolit  naeh  unten  geriehtet  tot.  Mit  diesen 
Ende  wird  e*;  in  den  Kühler  eing-opasst.  Der  Kühler  1)estcht  aas  einem  tingeführ 
40  cm  langen  ülasrobr,  welches  am  oberen  Ende  zu  zwei  Kugeln  von  demseJben 
DorehmeaMr  wie  der  der  Kng»!  am  Statgrobr  aafgaiUaM«  iat;  amen  KShlnantel 
beaitxt  daa  Küblrohr  nicht.  Es  tancht  mit  dem  tmteren  Ende  in  die  Torgelegte  Siore. 

Das  stumpfwinklig  gebogen«  Bolv  in  der  ersten  Engel  hält  die  verspritzt« 
Lange  anf ;  was  von  ihr  etwa  in  daa  gekrfimmte  Bohr  gelangt,  tropft  mit  condeo- 
sirtem  Dampf  wieder  zurück.  Eine  eigentliche  Kühlung  findet  nicht  statt.  Die 
Torgelegte  Siore  kmaa  in's  Sieden  geratheo,  ohne  dasa  nun  naeb  Beitmair  «u 
8titts«r  «Inen  T«rln«t  an  Ammonfdc  oder  Sdkwefelsiiir«  «i  beflb-oiit«n  hat.  Balm 
Verlöschen  der  Flamme  stei;;t  die  Flüssigkeit  in  das  Kfihlruhr  »uf  nnd  kann  von 
den  Kugeln  snfgenommeu  werden;  um  ein  Ueberspritzeu  von  DeatiUat  in  das 
horizontal«  Bohr  m  vermeiden,  mus«  man  di«  Yerbindnng  swiseben  ihm  und  dem 
Küblrohr  schnell  nnterhre.hen.  Vnr  dem  Titriren  ist  das  Kühlrohr  innen  und 
auseen  gut  abzuepülea.  Der  Apparat  bat  den  Tortheil,  das»  er  kein  KAblwaaser 
«rfbrdert;  aber  «r  ist  leieht  wrbreehUdi. 

lit'i  «Icr  Ausfilhruug  der  Destillation  hat  man  folfrendermaasscn  7m 
verfaliren.  Man  inisst  in  die  Vorlage  durch  das  Porlrolir  aus  einer 
Bürette  Viertelnunnalschwefelsäure  ein,  von  der  für  5cc  Harn  imülcrer 
Concentration  15 — 20cc  genügen.  Dann  fügt  man  die  Vorlage  an  <len 
Kohiv  nnd  setzt  den  Apparat,  mit  Anmahme  des  DestOlationsicolbens 
voUstftndig  zusammen.  Den  beim  Ericalten  starr  gewordenen  Inhalt  des 
Kjeldahl-Kolbens  löst  man  nnter  Erwftrmeu  in  möglichst  wenig  Wasser, 


V)  W.  M.  stein  u.  P.  W.  Schwarz.  Ztschr.  f.  analyt.  Cb."28.  428.  1889.  — 
Oyril  O.  Hopkina,  Joom.  oi  tbe  Amer.  cbem.  Soo.  18,  227;  Chem«  Centralbl. 
1896.  1.  1079. 

2)  0.  Reitmair  u.  A.  Stiit8«r»  Btperkorlun  d«r  analyt.  Oh.  989; 
Ztaohr.  t  analvt.  Ch.  äd.  582.  18»6. 
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pesBt  die  Lflmng  in  den  BeetUlftttooskolbeii  und  ipQlt  noch  3  Hat  mit 

woinf!  AVasser  nach.  Dann  wäre  die  Lange  hinzuobringen.  Da  aber 
die  Mischling  bei  der  Destillation  stark  stösst,  so  setzt  man  ihr  vor 
der  Lanpe  noch  ctwn  l'yg  (einen  gehäuften  Kaffeelöffel)  Talk  hinzu. 
Für  5  <'c.  TUT  Zersetzung  verwendete  coneentrirte  SchwefelsÄare  gcnn^en 
40 cc  fler  Lange  vollauf.  Man  schwenkt  den  Kolben  einmal  um  und 
fügt  ihn  ohne  Verzug  au  den  Kaut«iihuki»froj)feu  des  Dampfleituugsrohres; 
läsbt  man  sich  dazu  Zeit,  so  ist  ein  Verlust  an  Ammoniak  unausbleib- 
lieb.  Dann  erhitzt  man,  am  Besten  mit  einem  Pilsbrenner,  nnd  destillirt 
▼on  der  Flüssigkeit  möglictast  viel  ab.  Das  Ende  der  Destillatton  wird 
dnrch  das  znletrt  doch  eintretende  starke  Stossen  der  Flflssigkeit  ge- 
geben. Sobald  man  die  Destillation  abbricht,  löst  man  das  Bampf- 
leitunusrohr  von  dem  Ktthler  ab,  am  ein  Rücksteigen  der  FiOssigkeit 
in  den  Efllüer  ganz  sicher  ra  vermeiden. 

Ob  die  zngcftf'tzfe  Lnnge  für  die  Zerlegiing  cIt?M  Ainnion<nlphats  »asreicht, 
'  erkeant  mau  an  der  Farbe  der  Fläasigkeit;  bei  Gegenwart  von  über«chüflaiger 
Lang«  Mb«idet  di«  anfungs  blrae  FlfiMigkaft  thmtnea  Kapferoxyd  ab. 

Der  von  ArgQtiiisky  empfohlene  Zasatz  von  Talk  mindert  von  allen  vor- 
geeohlMigenen  Mitteln  da»  Btoeaen  am  Beaten.  Statt  Talk  laaaen  tich  »noh  klebte 
Stfioke  Ton  Zink  verwenden ;  die  dann  stottflndende  achwaehe  WaHentoffentwlelthinf 
bewirkt,  dass  das  Sieden  ruhiger  vor  sich  gebt.  Zinkstanb  ist  wegen  eine»  mög- 
lichen Oehalts  an  Ammoniak^  worauf  Bobineaan.  Bollin*)  anfinerkaMO  machen, 
für  dieeeo  Zweck  lüdit  venrendbar. 

Nach  Beendignng  der  Destillation  wird  «kr  Pfropfen  an  der  Vor- 
lage gelockert,  die  Kühlschlange  ciiiiuai  mit  Wasser  durchgespült,  das 
Perlrohr,  d^sen  Ende  noch  in  die  Vorlage  hineinreicht,  gut  mit  Wasser 
gewaschen,  dann  das  senkrechte  Bohr  ans  der  FiOssigkeit  heraos- 
gehoben  nnd  innen  nnd  aussen  gut  abgespült. 

Endlich  ist  noch  die  freie  Schwefeisftnre  mit  der  Zehntelnonnal- 
lange  unter  Zosats  Ton  neutraler  LackmuslOenng  in  der  §  53.  II.  2.  a. 
(S.  668)  angegebenen  Art  zurfickzutitriren. 

Von  den  Farbenindicatoren  halte  ich  die  neutrale  Laekmoelfieong  fOr  dieeen 

Zw.  i  k  iiin  l«  für  den  be-^tt  u.  Mrt}iyl(iran<;re,  bei  oini^'i  rmaasHcn  concentrirten  Lösungen 
vcirzuKlic  h,  verHAgt  hvi  Vt  rdüumiagüii.  wie  nie  lian  DeatUlat  be«it;£t.  Alizarinroth 
ist  nit'lit  ( iiipfindlich  genug.  Pbenolphtnlein  iat  bei  Gegenwart  von  Ammoniak 
nicht  brauchbar.  Argutinsky  sowie  8 1  o  h  ni  a  n  n  verwenden  Cocbeniltetinotnr, 
Kumagawa^J  (10  TropfenJ  oiue  einprocentige  Congorotblösuug. 

Von  einem  mir  unbekannt  gebliebenen  Autor  ist  als  Indioator  esliejrlsanre« 

Ei^t  lu.ixyil  Vürgf-^i'1il;(i,'f  ii  wnrrlon.  Pic  T."p>iiii<,'  (T>'s  Siilzf-^  fSrlif  'l'i'^  "nr-stillnt  wpv'en 
aemes  Gehalts  an  öaure  nicht  so  stark  wie  Waaser,  beim  Zuröcktitriren  wird  daher 
die  FlIlHigkeit  gegen  das  Ende  bin  stirker  Tiolett.  Ksn  aetst  so  lang  Lsnge  zn. 


*)  P.  Arpntin^ky,  Pflnpor'«  Archiv  4tt.  33.  1890.  —  F  K  1  inestt  U. 
G.  RolUu,  Mouiteur  »cieutif.  L4j      138;  Ztschr.  f.  analyt.  Cu.  M.  ..ni. 

*i  Argntinsky,  s.  s.  O.  —  Stohmsnn.  Jonrn.  f.  prakt.  Ch.  [2}  44. 
340.  1891.  —  Kumagawn,  Mitthetltutgen  der  med.  Fak.  der  ksiaerl.  Jspaniaehen 

i;oiTer8it4t  zn  Tokio  3.  lu.  I8'J4. 
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bis  die  Färbnug  leiu  citroutnogelb  geworden  ist.  Das  Roageas  ist  empändlich. 
Aber  mau  hat  dem  BestilUt  «US  efaer  Buratte  zuzumessen  und  Ton  der  rer- 
brauchten  Lange  diejenige  Menge  abzuziehen,  welche  erforderlich  ist,  um  das 
verwendete  Tolamen  Salicylat  zu  entfärben.  Auch  setzt  sich  ans  der  frischbereiteten 
Lösung  dM  B$iz  bald  in  KrjatalltD  mb  and  die  Löanng  wird  «ehr  aahwsdu 

Btatt  das  Ammoniak  acidimetrisch  zu  bestiinmen.  hat  P«tinf nk^)  das  iih- 
deatilUrte  Ammoniak  in  Salzs&ure  «ofgefangea,  die  Flüssigkeit  tut  Trockne  rer- 
dnnstety  im  BalzrfiokitMid  daa  Chlor  mit  SilberlQawig  titrirt  vnd  «na  der  Menge 
de«  <Aüors  die  deo  StieiEaladb  bereehnet. 

Bei  der  Bestimmimg  nimmt  das  I>estiIUreii  die  meiste  Zeit  in  An- 
spruch.   Um  in  dieser  Hinsicht  Zeit  zu  sparen,  sowie  nach  um  den 

Fehler,  zu  vermeiden,  welcher  durch  das  Auflösen  von  Alkali  aus  dem 

Glas  durch  das  heisse  Destillat  eintreten  kann,  hahcn  Hennin  17er, 
Bayrac.  Kanmann,  Schönherr.  Saugeron.  Petit  und  Monfet-) 
n.  A.  im  Oxydationsprodukt  durch  Zusatz  von  J3romlauge  den  Stickstoff 
azotonu't  rii»ch  bestimmt. 

Das  Beactionsprodukt  wird  in  Wa!»ser  gelöst,  die  Lösung  auf  ein  rundes 
Yoliiraen  (50  eo)  aufgefUlt  nnd  tou  Ihr  eine  abgeroeaeene  Kenge  (10  ee)  aiir  Be- 

stimniunj:,'  TLTWt  nJet.  Die  Brumlaiige  soll  .luf  eine  alkalischo  Lösang  einwirken, 
und  man  hat  daher  die  Flüssigkeit  vor  dem  Auffüllen  auf  das  runde  Yolumeu 
annihemd  (mit  Natrinmearbooat  oder  Katritimhydrat)  sn  netttraiieiren,  oder  man 
nimmt  besser  tlir-  Nontialisatinn  im  Azotometer  selbst  vor,  in  der  Weise,  dnssj  iti.in 
der  Brumlaoge  noch  so  viel  Natronlauge  hinzufügt,  als  erforderlich  wäre,  um  die  im 
abgemessenen  Yolnmen  enthaltene  BohireialBiiire  m  4ber»itligen.  Aof  loe  dea 
im  abgemessenen  Volnnien  enthaltenen  Harn  setzt  man  10  cc  Brotnlange  zu  feine  mit 
25  cc  Brom  versetzte  Lösung  ronJIUÜ  g  Natriumhydrat  in  25U  cc  Wasser).  Die  Stick* 
stolfentwicklung  geht  in  nngefikr  10  Min.  xa  Ende.  Das  Yolnmen  dea  entwiekelten 
Stickstoffs  wird  auf  O'^  nnd  760  mm  Qaecksilberdmck  redncirt,  nnd  da«?  Gewicht 
des  Stickstoffs  in  g  durch  Multiplication  der  berechneten  cc  mit  ü,0012äÖti  ge- 
ltenden. Die  Bestimmung  ist  wegen  der  Löslichkeit  des  Stickstoffs  in  dem  als 
f»perrt1ii<4«»igkeit  dieni'iiden  Wasser,  oder  weil  sich  nicht  alle-*  ATniTvi-tiak  zersetzt, 
mit  Verhisien  verbunden,  w^elche  (bei  der  Zersetzung  von  baiimakj  nach  Knop 
3*>/o.  nach  Oatwald')  eonatant  4»8(*/o  betragen.  Damaeh  wire  die  geftmdene 
Btiokstoffmcngo  zu  corrigiren. 

Um  die  umstiadliehe  und  wegen  des  Stickstoffverlustes  unsichere  Bereohoong 
dea  fitiokstolb  zu  umgeben,  empftehlt  Henninger,  daa  Aaotometer  dnrdi  die 
Analyse  bekannter  Vengen  Ammonsulphat  zu  aichcn. 

Für  diese  azotöinetrische  Bestimmung  darf  zur  Beschleunigung  der  Oxydation 
kein  Kupforsulphat  au;^'ewcndct  werden,  weil  dieses  nach  Moreigne^)  bei  Zusatz 
der  Bromlange  einen  Niederschlag  von  Kupfer»ni)<  roxy>l  bildet  und  sich  darnach 
neben  nnd  nach  dem  Stickstoff  noch  Sauerstoff  entwickelt.  Ebenso  verbietet  sich  Yer- 
Wendung  von  Quecksilber  für  denselben  Zweck ;  das  sich  ausscheidende  Tetraammon- 


J.  J.  Pennink,  Ztschr.  f.  Biol.  24.  367.  1887. 

^)  A.  Hennioger,  Oomptee  rendoa  de  ia  Soc.  de  Biol.  1884.  474;  Jabresb. 
f.  Thierch.  1884.  205.  —  H.  P.  Bayrae,  These,  Lyon  188T;  Bnil.  de  la  8oe. 
(Intii.  [:{]  11.  1141.  1894.  —  A.  Baumann,  Landwirthsch.  Versuchsstationen  33. 
253.  1U87.  —  O.  Bchöuberr,  Cbemtker-Ztg.  12.  217;  Chem.  Centralbl.  1888. 
4S0.  —  M.  Sangeron.  Areb.  de  Pharm,  t.  1;  Ztadir.  f.  analyt.  Ch.  29,  358. 
1889.  —  A.  Tctit  n.  L.  Monfet,  Jonm.  de  pharm,  et  de  obimie  [6]  83. 
1898;  Chem.  Centralbl.  189S.  1.  856. 

^W.  Oattrald,  Jonm.  f.  prakt.  Cb.  [8]  87.  10.  1888. 

4)H.  Moreigne,  Balletin  de  la  Boe.  ebim.  [8]  11.  959.  1894. 
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Hulphat  zorsctzt  sich  sehr  laiit,'-*Am  iiiitor  Eiitwickluiif<  von  StickHt'ilT  und  Ram  tHtoff, 
Beeodet  mau  die  Oxydation  durch  ZasAtz  von  Permaugauatf  »o  darf  dieser  nur 
gering  Min,  weil  sieh  durch  die  Lang«  ein  Niedereehleg  Ton  Manganoxyd  bildet, 
welolicr.  wf-nii  er  in  grosser  MeriRe  vorhaml«  ii  \^t,  CIah  Eiitwi-it  lu  ii  iIi-h  Rtiikstoff» 
erschwert.  Kaliam»(üph*l  därfte  die  einzige  znr  Beförderung  der  Oxydation  zu» 
UUeige  Sobetaai  ■•In.  Ohne  atdohe  Mittel  nimmt  die  ▼oUstlndige  Oxjrdailon 
mindestens  «o  viel  Zeit  in  Anspruch  aU  die  Drstillation,  tinil  ilio  .'\zutometri8che 
Bestimmung  iat  dann  in  die«er  Hinsicht  nicht  rortheiJhafter  als  die  ntidimetrische. 


Das  Cjstm  Usst  sich  zwar  ans  »einer  Lösung  in  Alkalihydrat  darch 
Essigsftare  nahezu  Tolktftndig  fiQlen,  sieht  so  aber 'ans  Harn;  von 
220  mg  in  normalem  Harn  gelOetem  Cyatin  £snd  Mester*)  auf  diese 

Weise  nur  9  mg  wieder.  Auch  die  s})ontane  Ausscheidung  des  Cystins  ist 
nicht  quantitativ.  Man  hat  daher  versucht,  das  Cjstin  indirelct  zu  bestimmen. 

1.  Bestimmung  als  Benzoylcystin. 

V.  Udräiibzky  und  Ba u m au u ')  geben  dazu  folgende  Vorschrift. 

Die  TageÄmenge  Harn  wird  mit  200  cc  lOproc.  Natrunlange  versetzt  und 
mit  90-^35  cc  Benzoylchlorid  so  lang  geschüttelt,  bis  der  Geruch  des  Chloridx 
verschwnnden  int.  Das  Filtrat  wird  mit  Schwefelsaure  stark  angesäuert  und 
dreimal  mit  seinem  Volumen  Aether  «nsgeschüttelt.  Nach  dem  Abdestilliren  des 
Aethers  wird  der  noch  flüssige  DcHtillation^rückstand  mit  Natronlange  nentimlieirt, 
mit  S— 4  Vol.  12proc.  Natronlange  Termischt  und  in  die  KUte  gestellt,  wonach 
sich  die  NatronrerbinUung  des  Benzoylcvstins  (neben  der  der  Benzoyldiamine  §  29. 
B.  261)  in  Nadeln  und  Plattchen  abscheidet.  Nach  12 — 24  Stunden  werden  die 
Krystalle  abgeeangt»  mit  wenig  kalter  Natronlauge  nnd  daranf  mit  Icaltem  Wasser 
gewaschen,  wobei  dae  Bensoylcystin  in  Losung  geht.  An«  der  LBenng  f&IIt  das 
Benzovlcystin  auf  Znsatz  von  8alzA&ure  alt  Gallert  ans :  diese  wird  abgesogen, 
getrocknet  and  gewogen.  —  Nach  Oarcia*)  genfigt  zum  Fällen  des  Bensoylcyatin- 
Natron«  1  Vol.  der  Lange. 

Von  (1, 17(;  g  Cyatin,  welche  v.  r  «1  r  ä  ii  >  z  k  y  und  B  ft  n  in  a  ii  n  1  Ltr.  normalem 
Harn  zugesetzt  liatten,  wurden  beim  Behandeln  des  Harns  mit  120  oo  lOpruc. 
Natronlange  und  10  ee  Bensoylehlorid  nur  40^fo  des  Cjstins  tls  Benzoylcyntin 

anfangs  das  Benzoylchlorid  und  die  Lauge  im  richtigen  Yerhaltniss  zum 
Cystin  angewendet  wird,  ein  erheblieher  Oebersdnus  ist  sn  Termelden,  und  dann 

wt'iiiKstohs  das  Sit.bfiifu.-li«'  di"  11«  uzoylchlorids  von  der  I.auKf.  und  zwar  auf 
einmal  zuzusetzen.  So  wurde  aus  einer  1  g  Cystin  enthaltenden  Lösung  1,7  g 
Benaoylcyatin  statt  der  berechneten  1,67  g  gewonnen. 

2.  BestimmuiiLT  nach  dem  (iehult  des  Uarus  an 
n  (■  u  t  r  a  1  e  m  .S  c  Ii  w  e  f  o  1. 

Wegen  der  geschilderten  Lnsicherheiteii  der  liestimmung  des  Tystins 
emptielilt  M  est  er*)  aU  Ersatz  eiues  genauen  Verftibrens  den  nicht 
oxydlrten  Schwefel  in  (25  cc)  Cystinharn  in  Procenten  des  Gesammt- 

1)  B.  Mester,  Ztschr.  f.  physiol.  Cli.  14.  113.  1880. 

*)  L.  V.  Udranszky  u.  E.  Bau  mann,  daselbst  13.  ötM.  1889. 

3|  8.  A.  Garcia.  daselbst  17.  584.  1h'J3. 

*)  V.  Udrann^k  y  u.  B attiD nun,  daseibst      87.  >- Me sisr,  «.  *.  0. 117. 

Mester,  a.  a.  0.  IIS. 
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schwefeis  zu  bestimmen  und  von  der-  gefundenen  Menge  17,2  ^/^  abza- 
delieo,  80  viel,  als  nach  seinen  eigenen  Ermitteliingen,  sowie  denen 
Ton  Salkowski,  Lupine  and  Stadtbagen  der  nnoxydirte  Schwefel 
des  normalen  Harns  betrigt.  Der  gefundene  Schwefel  wäre  dann  als 
Qystin  ra  bereclinen. 

§  76.  BestimmuDg  des  Harnstoffs. 

Das  einfachsle  Terfisbren  zor  £rmittelnng  der  Menge  des  im  Harn 
enthaltenen  Hantstoffs  bemht  anf  der  Zerlegung  desselben  In  Kohlen- 
sfture  nnd  Ammoniak  und  der  alkalimetrischeD  Bestimmung  des  Ammoniaks. 
Man  verwendet  dazu  den  Harn  nachdem  man  ihn  durch  Phosphor- 
wolframsäure (P  f  1  ü  fjT  e  r ,  G  u  III  1  i  c  h)  oJer  tlurch  Baryt  und  Aether- 
nlkohol  (Mürner  und  Sjöqvist)  von  allen  anderen  sti(k*;tnffhaltigen 
Substanzen  so  vollständig  als  möglich  befreit  bat  nnd  enniuelt  den  im 
Filtrat  vorliatidenen  Harnstoff  durch  eine  AiiiuioinakbesuuiiiiunK  oder 
man  zerlegt  den  Harnstoff  direkt  im  Ilaru  durch  Ueberhitzen  des  Harus 
(Cazenenve  u.  Hugoaneuq)  oder  durch  Harnstoffferment  (Miquel). 

Die  Bestimmang  dra  HarostoffiB  nacb  Hüfner  aas  dem  Yolmneu  Stickstoff 
bei  der  Sinwiiitiuig  TOn  Bromlttuge  «tif  Harn  (f  S9.  A.  15.  8.  804),  welche  in 

Camercr  zuletzt  noch  fineii  Ycrtrt>ter  gefiimlfii  hat,  ist  insofern  unsicher,  als 
der  Harnntoff  nicht  Tollat&ndig  zersetzt  wird,  das  Deficit  abh&Dgig  ist  toq  den 
Teranöhsbedingnngwi,  und  als  noch  andere  Harnbeelandtihene  bei  dieser  BeaeiioD 
Stickstoff  liefern.  Das  principicllo  Bcnlenlieti  wird  auch  nicht  dadurch  beseitigt, 
wenn  statt  des  noterbromigsaaren  Ualzes  eine  Lusnng  tod  Brom  in  Brooücaliam 
fBengniee-Oorbeftu),  oder  Natrinmhjpodilorit  (Squibb,  Oeebener  de 
Coninc'k),  oder  ein  Oomcng'  von  Bromwasaerstoff  und  Hypochlorit  (Bartlor) 
angewandt  wird.  Ein  Zusatz  von  Ojanat  beseitigt  zwar  nach  Alien^)  bei  reinen 
HenietofflSaiiBgen  des  Btiekeioffdelhdi,  Tielleiehi  auch  im  Hani,  aber  mdil  siebt 
den  Zuwachs  an  Stickstoff  an<^  andcrrn  Harnbestandtheilen.  üfbcr  die  Einzel- 
heiten des  Verfahrens  von  Unfnor  und  Tcrschiedene  andere  Ton  diesem  ab- 
geleitete Methoden  Tgl.  dieees  Werk,  9.  Aufl.  627. 

In  Uwlieher  Weise  ist  die  Bestimmung  des  Harnstolft  Wrsaeht  worden  durch 

Zf»r^ct?rTing  mit  snlpctrijjor  Säure  (M  i  1 1  o  n 'sehes  Beagenn  ;  §  32.  A.  14.  8.  302) 
Ton  Millon  selbst,  vua  Grehant  und  von  Campari;  Biegler')  hat  nach 
Art  des  Azotomoters  einen  Apparat  zusammengestellt,  welcher  dieeem  Zweolre 

dienen  soll.  Die  Zersetzung  vi  i  irmft  ani  h  hier  nich*  ppnau  n  i<-1i  der  throrptischcn 
Voraussetzung,  und  wie  »ich  der  Harn  dabei  verhält,  müsstti  uckü  untersucht  werden. 


<)  W.  Oenerer,  Ztschr.  f.  Biol.  88.  101.  1891;  89.  989.  1898.  — 

Ben  frii  ies-Corben  u .  Gazt-Ito  med.  de  Paris  flS.  1801;  Juhrtsh.  f.  Tliiorch. 
1892.  läS.  —  £.  B.  Sqibb.  Journ.  of  the  analyi.  Chem.  0.  216;  Chem.  CentralbL 
1892.  8.  270.  —  Oeebsner  de  Conlnok,  Comptes  rendue  de  1*  8oe.  de  Biol. 
■10]  l.  457.  18i)4;  Chem.  Centralbl.  18^4,  2.  SIS.  —  E.  H.  Bartlf  y.  .Tonrn.  of 
the  Amer.  chem.  Soc.  12.  2i$3;  Chem.  Centralbl.  Iti91.  1.  168.  —  A.  K.  Allen, 
Chem.  Kews  78.  108;  Chem.  Oentrtlbl.  1896.  1.  899. 

Millon,  Compt.-*  i.ndnH  2ß.  116.  —  Grehant,  dsselbst  75.  143.  — 
6.  Campari,  Ann.  di  chim.  e  di  tarmacol.  [4]  tt.  156;  Ber.  d.  chem.  Gesellsch. 
81.  Bef.  869.  1888.  —  E.  Blegler.  Ztaehr.  f.  «luüyt.  Ch.  88^  49.  1894;  Wiener 
med.  Blitter  21.  1896;  Chem.  Oentralbl.  1898.  8.  812. 
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I.  Yerfahrea  Bach  Pflftger. 

A.  P  r  i  n  c  i  p.  FlUt  man  Harn  mit  PboaphorwolfraniBäQre  (and  Salz- 
sfioie)  ans  und  erhitzt  das  Filtrat  (nach  Bansen)  mit  alkalischer  Chlor- 
baryomlfiaiuig,  so  liefert  es,  ivfe  Pflttger  in  Oemdiuchalimit  Bohl  and 
und  Bleibtrea^)  nacbgewiesen  hat,  ebenso  wie  der  Harnstoff  aaf  2  Mol. 

H3N  genau  1  Mol.  C0|.  FOr  diesen  Tersoch  mass  dann  im  Filtrat 
bereits  entlialtcnos  Ammoniak  gesondert  bestimmt  werden.  Der  Harn- 
stoff wird  in  der  Coneentration  (bis  2"/^  wenigstens),  in  welcher  er 
gewöhnlich  im  menschlichen  Harn  vorkommt,  durch  Phosphorwolfram- 
sänre  nicht  niedergeschlagen  (§  5^2.  Ä.  L  d.  S.  295).  Das  Filtrat  ist 
jedoch  nach  Buhl  and  keiueswegä  frei  von  anderen  stickstoffhaltigen  ilaiii- 
bestandtheileD;  es  enthllt  n.  a.  noch  Hippnrslore;  die  OzyprotdiisftQfe 
wird  durch  PhosphorwolframsSore  nicht  geftllt  (§  48.  T.  B.  8.  S.  460) 
and  die  FleischsSare  onYolIstlndig  (§  30.  T.  B.  6.  S.  287)  and  daram 
erfafilt  man  aas  dem  Filtrat  bei  einer  gewöhnlichen  Stickstoilbestimranng 
mehr  Stickstoff  als  nach  dem  Verfahren  von  Bonsen. 

B»  Erfordernisse. 

1.  Um  lOpfoe.  LBMBg  tho  Pboaphonvollnuaiiair«  {i,  SM)  mit  0,1  Toi. 
SalMftiir«  Ton  i,iu  IMdbta. 

2.  Eine  Löftong  TM  250  g  Natriamhydrat  im  Lit«r. 

3.  Talk. 

4.  Vierte  InorniKinchwefeUiare. 

5.  Z^telnonnatiMtronlrag». 

1—5  wie  ImI  dnr  8tickrtoffbfl«tiimniiiig  n«eh  K J «1  dahl  f  74.     4—7.  8.  801. 

C.  Aasftthrnng.  Man  hat  xaerst  za  ermttteln,  wie  vid  von 
der  sabnäorehaltigen  PhoephorwolfkamsiQre  erforderlich  ist,  am  ein  ab- 
gemessenes Yolamen  Harn  gerade  ansznfiUlen.  Ein  Ueberschnss  der 
Sftare  ist  za  Termeiden,  da  sich  sonst  nach  Ga milch  and  nach 

Schmied^  stickstoffhaltiger  Niederschlag  wieder  auflöst.  Der  Harn 
soll  höchstens  2  "  'q  Harnstoff  enthalten,  weil  nach  den  Erfahrungen  von 
M^rner  nnd  Sjöqvist')  sonst  7.n  beftirchten  ist.  dass  anch  Harnstoff 
mit  uiederjieschlageu  wird.  Gamli<h  vorilünnt  daher  Harn,  der  eine 
grössere  Dir-htc  als  1.017  besitzt,  in  eutsiaechendem  Maas<ie. 

Zur  £rmilt«]iuig  der  erforderlichen  Menge  PttoMpborwolfrains&ure  TerfiUiri 
man  am  Beeten  in  der  Weira,  daw  man  m  einer  abgemessenen  Menge  (10  ce)  Harn 

ilio  Sfiui <!n-«nn>,'  «n-s  riiicr  liurrtfr  /uiuH^t  (Gninlicb).  Miiti  liisst  dii-  Mi^icliuii^i 
5  Hin.  ütelien,  tiltrirt  (Iaqu  ciito  Probe  ab.  verSeUt  sie  auf  1  cc  mit  3  Tropfeu 
der  Slorelösang  nnd  sieht  so,  ob  binnen  %  Min.  eineTrilbnng  eintritt  (Pflüger). 


Pflflgor  a.  B..lil.in.l.  rtlu-.r  H  Archiv  88.  575.  1886.  —  Bohland, 
daaelbst  48.  30.  1888.  —  IM  !  üj^y  r  u.  L.  Bleib  treu,  daselbst  44.  10  a.  57.  1889. 

S)  O.  G  am  lieh.  Ztachr.  f.  physiol.  Cb.  17.  15.  1899.  —  H.  8obmi«d» 
nach  Ko8sel,  Dubois'  Archiv  1894.  552. 

3j  K.  A.  H,  Mörner  u,  J.  8jöqvi»t,  Skandin.  Archiv  2.  465.  1891. 
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Bleibt  sie  au«,  so  ist  entweder  der  Säureznsaiz  richtig  petroffen  oder  schon  über- 
schritten und  man  hat  sich  darüber  mii  einer  neuen  Probe  Harn  Aofachlaa«  zu 
TendiaffeD.  Tritt  in  der  aMltrirten  Probe  noch  ein  NiedtonoliUiig  ein,  ao  gieaat 
man  die  Prob«  zur  Hntiptinpnfjp  ziirüfk  nml  f-ihrt  mit  dem  Znsatz  der  Phosphor- 
wolframaüure  fori,  bis  die  Endreaction  au^blüibt.  Man  bat  dann  den  Vorsuch  mit 
«iner  friwshen  Pi*obe  Eam  sa  wiederholen,  wobei  man  den  ersten  Zusatz  von 
Phosphorwolframaanro  etwas  perinper  bemis«it.  als  man  bei  dem  ersten  Versach 
im  Ganzen  rerbraacht  hat.  Für  nurmak^u  Harn  genügen  in  der  Begel  2  Vul.  der 
fiiarelösnng  anf  1  Vol.  Harn  (Pflüger),  für  unverdünnten  pathologischen 
Haro  ist  aber  oft  erheblich  mehr  (bia  9  VoL)  erforderlich  (Körner  n.  BjöqTiet). 

In  dem  ermittelten  YerhlUtDifls  ?enetzt  man  den  wenn  nOtliig  ver- 
dttnnten  Harn,  iSsst  ihn  tar  v&Uigen  Abscheidnng  des  Kiedeisdilaiis  in 
einem  verschlossenen  Gefites  24  Standen  stehen  und  filtrirt  dann  den 
Niederschlag  durch  ein  trockenes-  Filter  ab.  Da  das  im  Niederschlag 
befindliche  phosphorwolframsaurc  Ammon  von  einem  gewöhnlichen  Filter 
nicht  vollständig  zurückgehalten  wird,  so  hat  man  sich,  wenn  mau 
diesen  Zweck  erreichen  will,  nach  G  u  m  1  i  c  h  eines  doppelten  P  iltcrs 
aus  ächteni  schwedischen  Paiiier  (Münk teil  No.  1)  zu  bedienen 
und  das  Filtrat  äo  oft  wieder  auf  dasselbe  Filter  aufzugiesseu,  bis  die 
FlOssigkeit  vOllig  klar  abläuft;  die  Filtration  geht  dabei  langsam  Ton 
Statten.  Eine  Filtration  dnrch  AsbestwoUe  wire  diesem  Yer&faren  ror- 
zDziehen.  Andernfalls  hat  man  mit  einem  abgemessenem  Yolnmen 
Filtrat,  wora  Pflüger  unr  15 cc  Terwendet,  eine  Ammoniakbe- 
stimmung naeh  Schlösing  (§  92.  2.  I.  S.  742)  anszoftthren,  die  ge- 
fundene Ammoniakmenge  anf  das  Volomen  zu  beredinen,  wdehes  man 
für  die  Stickstoffbestimmnng  verwendet  nnd  von  dem  gefnndoien  Stick* 
Stoff  abzuziehen. 

Von  dem  Filtrat  misst  man  ein  etwa  5  cc  Harn  enthaltendes  Vo- 
lumen ab  und  kocht  es  naeh  Pflüger  6— 8  Stunden  mit  300 — 400 cc 
der  concentrirten  Lange  (2).   Im  Uebrigen  verfjibrt  man  wie  bei  der 

15 

Stickstoffbestimmnng  nach  Kjeldahl  (S.  801).  Es  ist  1  g  Stickstoff  » 

oder  2,143  g  Harnstoff.  Die  vollständige  Zersetzung  des  Harnstoffs  ist 
auf  diese  Weise  schwer  zu  erreichen;  das  schneller  nnd  sicherer  zum 
Ziele  führende  Verfahren  von  Kieldabl  ist  nicht  anwendbar,  weil 
das  Filtrat  aosser  dem  Harnstoff  noch  andere  stickstoffhaltige  Substanzen 
enthält. 

Oder  dae  abgeraoMene  Filtrat  wird  in  einem  Deetillationskolben  mit  beflftiifig 

10  p  krystallisirter  Pbo»phoreänrr  oder  drr  rntsprechenden  Menge  concentrirter 
flüstiigL-r  PhoHphoraänre  versetasl  und  der  Kolben  (in  einem  entsprechend  grossen 
Trockenkaaten)  3  Stunden  laug  auf  380 — SSO^  erhitat.   Naeh  dem  Erkalten  wird 

der  theerartige  Rückst;ui<I  iliirch  Zusatz  von  Wns«er  verflüssigt,  mit  70  rc  Natron- 
lange von  1,3  Dichte  (mit  21  "/o  NailU)  und  äOO — ÖOO  cc  Waiistsr  versetzt  und 
der  Destillation  witerworfen,  nachdem  der  entstandene  Nebel  aus  dem  Kolben 
TullHtiindig  verschwunden  int.  T)ip  Phns]>hi>isiuii<'  liiH-t  ;^i<'h  nicht  durch  Schweft  l- 
aäare  ersetzen,  weil  diese  oxydirend  wirken  wurde,  was  vormieden  werden  soll. 


Digitized  by  Google 


Bestimmmig  de»  Uarnstofls.  —  f  76. 


m 


Nach  diesem  Yerfthren  findet  man  bei  der  Terwendnng  T<m 
HenseheDhum  nach  Pflftirer  im  Mittel  2,3%  (0,3—6,47«)  Stickstoir 
weniger,  als  bei  der  Zersetzung  mit  aminoniakalischer  Chlorbarjnm- 
iöaong  nach  Bnnsen-PflQgcr,  so  daas  das  Verfaliren  ins  die  Ham- 

Stoffbestimmang  brauchbar  erscheint. 

Der  Vertmoh  wird  sich  nur  selten  «o  einrichten  Immo,  Atm  man  mit  dem 
FUtr«t  genim  5  co  Bum  »bmiaBt.  Liegt  Einem  darMi.  »o  kinn  man  die  Misebong  von 
Harn  und  PhoHpburwnlfr«m»iare  durch  zehnfAch  verdünnte  Salzsäure  auf  ein  rnndes 
Tolomen  »uffäUeii«  ao  da»  «ich  dum  die  5  oe  H»ni  enthaliende  Menge  de«  Filtr*tii 
abmessen  liest. 

Onmlich  unterwirft  das  Ftitrat  der  Oxydation  durch  Scbwefels&nre  nach 
KJeldebl.  Dadtirch  wird  an  Zeit  geepari,  aber  man  erh&li  so  aoaiier  dem 
Stickstoff  de«  Hanwtoib  nodi  den  der  anderen  dnreb  die  Phoephonrolframsliir« 

nicht  gefällten  BtickstoffbaltiK<  n  Harnbestandtbeile.  In  dii  ncia  Fall  iet  iIut  Huf  zu 
achten,  daas  die  rbospborwoiframsiare  firei  Ton  Salpetersäure  ist,  da  mau  sonst 
ntdh  Hörner  n.  SJöqvist')  zu  Yiel  Btiekstoff  findet. 

II.  Verfahren  nach  Morucr  und  SjiMjvist.*) 

A.  Prineip.  Aus  Harn,  der  in  eineui  bestimiiitou  Verhältnis« 
mit  Chlorbar>  um  und  Baryamhydrat  versetzt  ist,  werden  durch  Aelher- 
Alkohol  alle  stickstoffhaltigen  Substanzen,  ausser  dem  Harnstoff  gefällt. 
Ancb  die  im  Harn  enthaltene  OxyproteinsAore  stOrt  nach  Töpfer 
die  Bestimmong  nicht.  Im  Filtrat  wird  der  Stielcstoff  nach  EJeldahl 
bestimmt  Das  Verfahren  liefert  nach  MOrner  tind  8j6qTi8t  mit 
dem  von  Ennsen^Pflflger  obereinstimmcnde  Resultate,  und  nach 
Büdtker')  stOren  Ammonsalze,  Hamsänre,  Kreatinin  nnd  Hij^nrsftiire 
die  B^timmong  nicht. 

Mnrner  und  Sjöijvist  hahen  sieh  nicht  des  Kj e  1  d ah  1 'sehen  Verfahrens 
bt»di«.'ut,  »ondern  uut  2u  «jc  cuuct^inrirter  Hchutifelsäure  erhitzt,  bis  die  Flüssigkeit 
farblos  oder  nnr  schwach  gelblich  geworden  war,  was  im  Allgemeinen  nehrere 
Stunden  in  Anspruch  nahm.   £s  wird  also  anch  osydirt»  nur  langsamer. 

B.  Erfordernisse. 

1.  Einp  pe-s-Att rhl<trhar.viinilö-«nns;  mit  5**/o  Baryumhydrat. 

2.  Eine  Mischung  von  1  Vul.  Äether  mit  2  Vol.  Alkohol  Tun  97^,0. 

3  Dia  Erfoirdemiaaa  nr  Analellnng  der  Sttekaleffbeetimmiing  von  Kjeldahl 
(8  74.  B.). 

r.  Ansffihrung.  Es  werden  ö  er  eiweissfreier  oder  wenn 
nöthii;  (>ntriueis>ter  TIarn  in  einem  Kolbchen  mit  h  ce  der  Baryt- 
mischunu  und  100  cc  Aetheralkoliol  vermischt  und  das  (ienii>>ch  l»is  zum 
folgenden  Tag  verschlossen  autbev^ahrt.  Dann  wird  der  Nteder»ehlag 
abfiltrirt,  mit  Aetheralkohol  gewaschen,  wozn  bd  Verwendung  der 
Wasserstrahlpumpe  60  cc  der  WasehflOssigkeit  genQgen,  das  Filtrat  zur 
Vertreibang  des  Ammoniaks  mit  etwas  gebrannter  Magnesia  versetxt, 
der  Aetheralkohol  bei  einer  60^  nicht  fibersteigenden  Temperatur,  am 

1)  Muruer  u.  Sjöqvist,  a.  a.  O.  470. 

Mörner  u.  Sjö«iTi9t,  a,  a.  O.  440. 
^)  C.  Töpfer,  i  MTilbl.  f.  d.  med.  Wiaaenach.  1897.  705.  —  E.  Bftdtker, 

Ztschr.  f.  physiol.  Ch,  II.  U6.  1892. 
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licston  bei  55'^  vertriehen  und  die  auf  ein  kleines  Volumen  (10 — 15oc) 
eingeengte  Flüssigkeit  der  Stickstoffbestimmung  nach  Kjehldahl 
UDterworfeiL    Aus  der  gefundenen  Stickstoffiuenge  wird  der  Harnstoff 

15 

in  der  Weise  berechnet,  daas  die  Stickstoi&neDge  mit      oder  2,143 

multiplicirt  wird. 

Ein  Filter  von  10  cm  Darchmeaser  hat  die  paiisende  Grosse  zur  Aafinahme 
des  BArrtniederüchlags.  —  Steht  eine  Wasserstrahlpumpe  zur  Verfügung,  ro  dwtillirt 
man  den  Aether-Alkohol  noter  Termindertam  Druck  ab.  Ich  filtrire  die  Hamstoff- 
lüsiing  in  K  j  e  1  dah  NKolben  und  renrende  «ie  cor  D«RtiII»tion ;  sie  sind  dick- 
vandlg  genug,  am  den  Atmcwphärendmck  auszuhalten.  Wenn  der  Hals  des  Kolbens 
zu  eng  ist,  am  einen  doppelt  durchbohrten  Kork  mit  Trichter  and  Baogrobr  wat- 
znnehmen,  setze  ich  mit  Kork  in  den  Hals  ein  H-Rohr  ein,  in  dessen  mftglichst  wetten 
senkrechten  Theil  mittelst  Kautschukschlanch  der  Trichter  eingefügt  ist.  Bei  der 
dsnnf  folgenden  DestiilAtion  wird  dss  h-Bohr  wieder  rerwendet.  Die  Vldssigkeit 
stBsst  dsbei  sttrir.  Das  lisst  sich  in  bekannter  Weise  dadtireh  Termeiden,  dass 
man  wälirciid  tlor  Dontillation  einen  schwachen  Luftstrom  <lnrc-h  d'w  Flüssigkeit 
leitet.  Zu  diesem  Zwecke  setit  msn  in  das  h*Uobr  mit  Kork  ein  capiUar  aus- 
gezogenes, bis  ftst  zum  Boden  des  Kolbens  reiehendes  Gtssrobr  ein,  dss  sm  insseren 
Ende  einen  kmzt'ii  KautschukscblAiu-h  mit  Bunsen'schor  Klömme  zur  Kcgnlinuig 
des  Lnftstroras  trägt.  Der  Kolben  steht  während  der  Deatillatioa  in  einem  Topf 
mit  Wsmer,  welobee  «nf  die  geeignete  Temperstur  gobrsebt  ist.  Die  Torlage, 
wi'lclio  (Iah  Destillat  aufnimmt,  kühlt  man  durch  Wasser,  um  den  Dampf  mögliehst 
zu  coDdensiren,  weil  sonst  das  Evacuirca  ia  seiner  Wirksamkeit  beeinträchtigt  ist. 
Wenn  Alles  in  Ordniing  ist,  kann  die  Destillstion  in  einer  bslben  Stande  beendet  werden. 

Der  Zusiitz  der  gebrannten  Miipiiesia  darf  uiclit  unterlassen  werden,  da  sonst 
Ammousaiz  im  Destillstionsrückstand  bleiben  kann.  £s  ist  Tortheilhsft,  die  Destillation 
mSgliehst  weit  m  treiben;  eothUt  die  Flflssigkeit  nodi  Alkohol»  «o  sdiwirst  sie 
sich  bei  d^r  nachfolgenden  Oxydntiott  mit  SohwefslsIllT«  nnd  wird  WM  iMgSSin 
farblos;  überdem  schäumt  sie  Htark. 

Die  Aaaljse  lisst  sieb  recht  wohl  Kodh  ohne  WasBerstrablpainpe  «asfBhren. 
Das  Auswaschen  de*  BarTtniederSOhlags  dnnrrt  dann  länger  und  man  verbrancht 
dazu  mehr  Aetberalkobol.  Di«  FHssigkeit  wird,  wie  Mörner  and  SJöqTist 
vorsehreiben,  nseh  Znests  yon  gebrannter  Kignesia  nnd  etwas  Wasser  In  einer 
ftchale  eint,'t'djinipft,  die  in  60 0  wnrmcs  Wasser  taucht.  Besitzen  die  entweichenden 
Dämpfe  keine  alkalische  Reaction  mehr,  so  setzt  mau  einige  Tropfen  Sohwefeisäure 
sa  nnd  engt  bis  aaf  10—15  ee  ein.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  In  einen  Kjeldahl • 

Kolbrn  »^r^nsison  und  dio  Schale  mit  Wns«er  n.irhR*>spfjU. 

Dif»e»  itwoitu  Verlfthren  hnt  nueh  BuUtkor')  mit  einigen  uawut>i>ntlichen 
Abänderangcn  boHohriebcn.  Er  versetzt  nur  2,5  oo  Harn  mit  2.5  cc  der  Baryt- 
niisclmng  und  73  cc  Acthnralkobol ;  der  Alkohnl  ist  70proc.  Da*^  Filtrat  wird, 
nach  Znsatz  von  0,6  ^  Magnesia  bei  50 — 60^  i»uf  20  cc  eingedampft,  dünn  nach 
Zusatz  von  10  cc  Schwefelsänre  auf  dem  siedenden  Wasserbad  weiter  eingeengt, 
hm  keine  Volttmsabnabme  mehr  stattfindet  und  endlich  in  den  Kjeldahl- Kolben 
gebracht. 

III.  Bestimmung  durcJi  £rhitzen  mit  Wasser. 

1.  Nach  Caseneave  und  Hngoonenq. 

A.  Princip.  Wie  sich  Hngonnenq*)  1tberzeit|^  hat,  wird 
Hamstoif  beim  Erhitzen  seiner  vSssrigen  Lösung  aaf  140^  geradeanf 
zu  kohlensaurem  Ammon  zersetzt.   Das  gebildete  Ammoniak  Ittsst  sich 

')  E.  Büdtker,  a.  a.  O. 

*)  L.  Hngonnenq,  Comptes  rendna  97.  48.  1668.  > 
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durcli  Titrireii  beatiininen  nnd  ans  dem  gefondenen  Ammoniak  der  Harn- 
stoff berechneii. 

B.  Aitsfahrang.   Cazeneave  und  Hagonnenq^)  nehmen 

die  Erhitzung  iti  kleinen  bronzenen  Qrlindern  vor,  welche  innen  gal- 
Tanisch  platinirt  sind  and  darch  einen  anfschraubbaren  Deckel  vor- 
schlössen  werden  können.  Eine  Bleiplatte  zwisclien  Cylindcr  nnd  Dei-kci 
stellt  die  Dichtigkeit  des  Apparates  her.  Die  f'vlinder  sind  auf  einen 
Druck  von  60  Atmosphären  geprüft.  Sie  werden  aufreclit  in  ein  Oel- 
bad  gestaut,  welches  auf  180"  angeheizt  wird  und  bleiben  bei  dieser 
Temperatur  '/^  Stunde  in  demselben. 

FOr  die  Analyae  des  Harns  werden  25— 80ec  mit  Thierkoble 
gesebdttelt  and  fittrirt  Die  Koble  entflirbt  den  Harn,  normalen  besser 
als  den  stark  gefärbten  Kranker  und  macht  ihn,  was  die  Hanpt« 
saehe  ist,  nentral.  Das  Behandeln  des  Harns  mit  Thierkoble  entzieht 
ihm  keinen  Harnstoflf,  wie  vergleichende  Bt'>,timmungen  mit  frischem 
und  mit  Kohle  behandeltem  ergaben.  Zuckerhaltiger  Harn  färbt  sich  * 
zu  dunkel,  als  das«  er  nach  dem  Erhitzen  für  die  alkalimetrische  Be- 
stimmung noch  geeignet  wäre.  Eiwei&shaltiger  muss  vorher  vom  Eiweiss 
befreit  werden. 

Nachdem  der  iiuru  von  der  Kohle  abfiltrirt  ist,  werden  10  cc 
des  Filtrats  mit  20  cc  ^Yasser  in  einem  Cylinder  eingeschlossen,  erhitzt, 
die  Hflssigkelt  nach  dem  Erkalten  aosgespalt  nnd  mit  Nomial-Scbwefel- 
sftnre  nnter  Yerwendnng  von  Methylorange  oder  Phenolpbtalein  titrirt. 
1 GC  der  verbrancbten  SSnre  seigt  30  mg  ^umstoff  an. 

In  nenn  Bestimmungen  mit  reinem  Harnstoff  in  1,28 — 2,80]iroc. 
Lösung  wurde  die  Menge  sechsmal  ganz  genau  wieder  gelinden,  awet* 
mal  nm  0,01"  ,^  zu  wcnij?,  einmal  nm  0,02  ^  ,j  zu  viel. 

T  oucin.  Tyrosin,  Pepton,  Harnsäure,  Uippurs&ure,  Xanthin  liefern, 
wenn  sie  für  sich  oder  mit  Harnsalzen  (phosphorsaures  und  schwefel- 
saures Katron.  Chloiiiatriuin  einzeln  und  gemischt)  in  wässeriger  L(l?;ung 
erhitzt  werden,  keiu  kohlensaures  Amuion;  nur  das  Kreatiuiu  bildet 
welclMB. 

Wiewohl  das  Veriahren  mit  keiner  der  oben  beschriebenen  Me- 
thoden Terglicben  ist,  durfte  es  znr  Bestimmnug  des  Harnstoffs  nach 
dem  Ausfällen  des  Harns  mit  Phosphorwolframsänre  ebenso  geeignet 
sein  als  jene  (vgl.  HI.  3.). 

2.   Na c  h  »Sc  Ii ni i  e d. 

Nach  dem  Bericht  von  Kossei*)  erhitzt  man  lOcc  Haru  nut 
Baryumcarbonat  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohre  eine  volle  Stunde 

I)  P.  CazeueuTe  u.  Hugonnonq,  Ball,  de  la  8oc.  chim.  [Sj  48.  82.  1867. 
^  Eos  sei,  I>a  Bois*  Archir  1894.  552. 
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auf  180®,  bringt  dann  die  Flflssigkeit  in  «inen  DestiUirkolben,  spfllt 

das  Rohr  mit  Salzsäure  und  Wasser  nach,  macht  mit  Baryamhydnt 
alkalisch  und  destillirt  das  gebildete  Ammoniak  in  ein  abgemessenes 

Volumen  Zehntelnormal -Schwefelsäure;  die  freie  S^nrc  wird  zurück- 
titrirt  (wie  bei  Kjeidahl,  §.  74.  S.  805).  Das  im  Uaru  bereits  als 
solches  enthaltene  Ammoniak  wird  gesondert  bestimmt. 

Bei  Verwendung  von  Haru  erhielt  Schmied  mit  seinem  Verfahren 
dieselben  Resultate,  wie  nach  dem  Verfahren  von  Gumlich  (S.  811),  die 
nach  Mörner  nnd  Sjrxivist  gewonnenen  Resultate  waren  etwas  höher, 
die  nach  Cazeneuve  und  llugounenq  etwas  niedriger. 

Versuiiie  mit  einer  Mischung  von  Harnstoff,  Chlorammon  nud 
Extractivstolfen  hatten  nach  dem  Verfahren  von  Schmied  und  von 
Qamlich  das  gleiche  Ergebniss.  Pepton  beeinflusst  das  Verfahren 
von  Schmied  nicht,  ebenBowenig  Hippnrsänre  imd  Hamsftnre,  aber 
Kieatin  (und  folglieh  anch  Kreatinin)  giebt  bei  dem  Schmie  duschen 
Verfahren  etwas  Ammoniak  ab. 

IV.  Verfahren  nach  Miqaei^). 

Dem  Vorschlag  liegt  die  Thatsache  zu  Grande,  dass  der  Harnstoff 
dnrch  das  Enzym  der  nrophagen  Mikroben  in  kohlensaures  Ammon 
zerlegt  idrd;  dieses  ISsst  sich  alkalimetrisch  bestimmen. 

In  wässeriger  L'>8uiik  beslimiDt  niaif  den  Hiirnstoff  so,  dass  mtm  der  Lösung 

diii  jikiolie  TiiUimen  der  klaren,  enzymhaltiprn  Bouillun  (§.  32.  A.  13.  S.  3(Jl.  1.) 
hiuzusfUt,  die  Mischung  in  einem  fast  k'-uiz  vollen  Glas  mit  t  ingoschlifft'ntm 
Btöpsel  2  Stunden  bei  50^  stehen  UUst  und  das  koblensanre  AinnKU)  dann  mit 
einer  Hiure  titrirt,  Miui  kann  so  noch  einige  Centigranini  Ufirnstciff  im  Liter 
Anden.  Baurer  Harn  würde  miien  Theil  des  Ammoniaks  biudeu  und  au  der  Titnrung 
entziehen.  Um  diesen  FohliT  m  Terraeiden,  soll  man  ihn  in  der  Wärme  mit  einem 
klrincn  ITcberschuss  von  kohlensaurem  Amnion  bebandeln  und  dae  mtch  dem  Sr- 
kiiitfti  hergestellte  Filtrat  Terwcndou. 

g  77.  Bestimmung  der  Hams&ure. 

I.  Der  reinen  Harnsäure. 

1.  Acidimetrisch. 

A.  Princip.  Die  Harnsäure  bildet  nach  Tnnnicliffe^  mit 
Piperidin  ein  weisses  krystallinisches  einfach  saures  Salz  . 

C5  H,i  N,  welches  mit  Wasser  von  15^  eine  5,3proc.  Lfisung  bildet, 
in  heissem  Wasser  noch  leichter  löslich  ist,  und  gegen  Lackmus 
sdiwach  alkalisch,  gegen  Phenolphtalein  aber  neutral  reagirt  Diese 


*)  P.  Miquel.  Comptes  rendns  III.  501.  1890. 

*)  F.  W.  Tunuicliffe,  British  med.  Jouru.  37.  Fübraar  1897. 
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Eigenachaflen  des  Salxes  haben  Tannicliffe  n.  Rosenheim^)  zur 
qnwititatiTai  Bestimiuimg  der  Mien  Hanuinre  benfltit. 

B.  Erfordernis s. 

Eiue  '/so  norin&Ie  Pipcridinlosnng.  Dieselbe  «oU  im  Liter  4,2äg  l'iperidin 
enthalten.    Man  15*t  etwa»  mehr  als  die  ben-chnete  Koiga  reine«  Piperidin  in 

1  Litor  WaHHor  nnd  strllt  die  Lösiiii«  nntrr  Vt  rwcminng  von  PbenolphtalPin  als 
Indicator  auf  i/^o  oder  i/j^  normal  Balxsaure.    Der  Cabi)(centundier  »eigt  ö,4  mg 

C.  Aus  f  ab  rang.  Man  erhitzt  die  Hamsiiure,  solche  au  Harn, 
nachdem  aie  sSnrefirei  gewaaehen  worden  ist,  in  einem  KOibchen  mit 
Waner  znm  Sieden,  wol>ei  anf  0,1g  HamsSoie  15— 20ec  Wasser  ge- 
nügen, setzt  einige  Tropfen  Phenolphtalein  zu  und  Iflsst  die  Piperidin- 
Uenng  zoflio^scn.  Das  Ende  der  ReacÜon  erkennt  man  daran,  dass  die 
Harnsäure  in  Lösung  gegangen  ist  ond  die  Flüssigkeit  eine  schwache 
Rothfärbnn!?  aiißcnommen  hat.  Bei  Harnsäure  ans  Harn  ist  woL'en 
ihres  starken  Farbstoffgehaltes  der  Eintritt  der  rothen  Färbung  nur  un- 
sicher zu  erkennen;  den  Farbstoff  kann  man  aus  der  Harnsäure  zwar 
theihveisü  durch  Waschen  derselben  mit  Alkohol  entferueu,  mau  thut 
aber  gleichwohl  gut,  darauf  zu  achten,  ob  sich  die  Harnsäure  ganz  ge- 
Utet  hat.  Eine  YerflAehtigung  des  Piperidins  findet  dabei  nicht  statt. 

Die  Bestinunnng  fftllt  sehr  genau  ans ;  bd  reiner  Harnsäure  wurde 
im  Mittel  von  10  Bestimmungen  0,17^0  ^n  wenig  gefunden;  bei  der 
ans  Harn  geMten  Harnsäure  war  die  Abweichung  von  der  Bestimmung 
durch  Wägen  etwas  grösser. 

2.  Hit  Permanganat. 

A.  Princip.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Harnsäure  in  warmer 
verdflnnter  St  lnvefelsäure  mit  Permanganatlösung.  so  verschwindet  die 
Farbe  des  Peruiau^ranats  anfanp^i  sofort,  zuletzt  wird  aber  die  Flüssig- 
keit auf  Zusatz  von  l'cniianganat  zwar  nicht  dauernd,  aber  doch 
einen  Augenblick  roth.  Die  Menge  des  Permaugauat^,  welche  bis  zu 
diesem  Endpunkt  verbraucht  wird,  ist  nach  Blarez  und  Dcnig^s^), 
aber  nur  in  engen  Grcnien,  abhängig  von  dem  Gehalt  der  FlOssig- 
keit  an  Schwefidsiure  und  dar  Yerdttnnung,  bei  einer  Gonoentration  der 
HamsänreUfsung  von  1 :8000  aber  unabhängig  vom  Gehalt  der  Flossig- 
keit  an  Schwefelsäure;  dann  zeigt  Icc  Vi«  normal  Permanganat  nach 
Blarez  und  Deniges  7,4mg  Harnsäure  an,  und  1  Mol.  Harnsäure 
verbraucht  1,135 -U.  Sauerstoff,  ein  Verhältniss,  welches  sich  nicht  durch 
eine  einfache  Zersetzangsgleichnng  ansdrficken  Ittsst. 

1)  Tuaaiel  iffe  u.  O.  Boeenheim,  Ceatralblett  f.  Fbyriologie  11 
484.  1897. 

^)  Ch.  BUre£  und  O.  Deaiagea,  C^mptes  rendos  104.  789.  18S7. 
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Auf  1  Mol.  HarnBÄare  vird  genaa  1  id.  Skmntoff  ▼erbraucht,  wenn  ia 

"Wasser  anspendirte  Harnsäure  darc-h  Permanganat  zn  Allantoin  (Claas)  odK  in 
kalter,  alkalischer  Lösung  zu  Uroxansäaro  (Bandwik')  oxydiri  wird. 

Unter  den  Bedingungen,  unter  welchen  Hopkins  die  Titrirung 
der  Harnsfiure  vornimmt,  zeigt  der  cc  n.  Permanganat  nach  Hop- 
kins 3,75,  nach  v.  Ritter  3.61  nif;  Ilani.^äurc  an.  Die  Terschieilen- 
lieit  des  Titers  dürfte  darin  begründet  seiu,  dass  Hopkins  die  Per- 
manganatUteiutg  dnrcli  Wlgen  bereitete,  t.  Bitter^)  aaf  Eiwa  oder 
TdraoxAlat  stellte. 

B.  Erforder nis-i. 

Eine  '/äo  normale  rerninnpanntlSsnup  mit  1.581  rormanpanat  im  Liter; 
sie  wird  aul  ciiiü  '.ai  »ormule  Oxalajiure-  oder  Tetrauxalatluüuug  gcstt-lU,  wie  bei 
4er  Herstellung  der  Lösung  znr  titrimetriMdlMi  Bestimmung  des  Eisens  (§.  63. 
4.  L  1.  8.  751) ;  die  Terwendete  OxalsSnre  rauss  ascbefrei  sein  (8.  657).  De  r  Titer 
4or  Lösung  ändert  sieb  leicht  beim  Aufbewahren  tind  er  ist  daher  öfters  auft>  Neue 
m  «nnlttdn. 

C.  Ansf&hmng.  Die  Harna&nre  wird  heiss  in  möglichst 
wenig  cliloridfreiem  Natriumcarbonat  gelöst ,  die  Lösimg  nach  dem 
Erkalten  mit  Wasser  aof  100  co  anfgelUIt,  darauf  mit  20  cc  oon- 
<sentrirter  Schwefelsäure  versetst  und  sogleich  mit  der  Permanganat- 
lösung  titrirt.  Bei  Verwendung  reiner  Harnsäure  in  Mengen,  wie  sie 
in  100  cc  normalem  Harn  vorkommen  (ungefähr  50mg)  fällt  die  Titrirung 
üui  0,5  mg  genau  aus.  Auch  in  Ammonnrat  lässt  sich  auf  diese  Weise 
die  Harnsäure  titriren  (H.  2.). 

Um  sich  eine  richtige  YorateUnng  Ton  der  Endreaction  zu  ver- 
schaffen, thiit  man  gut.  abgewogene  Mengen  reiner  Harnsäure  nach 
die?5era  Verfahren  zu  titriren ;  man  weiss  dann  im  A'orfiu^,  bei  welchem 
Verbrauch  an  Permanganat  bie  eintritt.  Die  nach  iieusch  (§.  33. 
€.  1.  S.  32f)  )  gereinigte,  salzfrei  gewaschene  Harasäure  ist  dazu  voll- 
kommen geeignet. 

3.  Als  Silber-Magnesinmsalz. 

Versetzt  man  eine  alkxüische  Hamsäurelösung  zugleich  mit  ammo- 
niakaliseber  SilberlOsong  nnd  Hagnesiamischung,  so  ftilt  ein  Ural  ans, 
welches  anf  1  Mol.  HamsKnre  1  At.  Silber  enthält  Die  in  dem  Nieder- 
schlag  enthaltene  Menge  Harnsäure  lässt  sich  in  verschiedener  Weise 
direkt  nnd  indirekt  ermitteln. 


1)  Claus,  Berichte  d.  ehem.  Geaollaoh.  7.  897.  1874.  —  B.  S.  Snndirik, 
2»8chr.  f.  physiol.  Ch.  20.  385.  1894. 

')  F.  Oowland  Hopkins,  Guy's  Hospital  Reports  48  üyy.  1691;  Jonrn. 
of  Pathol.  and  Bacteriology  1.  455.  1892;  Proc.  of  the  London  roy.  8oe.  äS.  96. 
1898.  —  a.  T.  Bitter,  ZtMfar.  f.  plQniol.  Oh.  21.  290.  1896. 
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1.  Kau  verlegt  das  Ünt  dnrdi  IMgestto»  laSt  Nstriniii-  oder  KaBoin- 
salphhydnt  in  der  Warme,  siliert  das  Ffltrat,  welches  die  Hamsinre 
alt  Alkalisalx  eatftfUt,  mit  fialssiiire  an  und  dampft  rar  KiTstallisation 

ein.  Die  ausgeschiedene  Harnsäure  kann  gewinn  oder  ihre  Menge 
durch  Titriren  nach  I.  1.  odw  2.  bestimmt  werden.  Dieses  Verfahren 
19^  die  GruniUagc  der  Bestimrann^  der  Ilarnsänre  im  Hain  nach  Ludwig 
und  ist  unter  11.  I.  ausführlich  beschrieben. 

2.  Durch  Bestimmung  des  im  Niederschlag  enthaltenen  Stickstoff»  (a). 

8.  Durch  Ermittelung  seines  Gehalts  an  Silber  (b). 

4.  Durch  Znrflcktitriren  des  in  Lösnng  gebliebenen  Uebersckiisses 
an  Silber  (c). 

a.  Dnrch  Bestimmung  des  Stickstoffgebalts. 

Der  gelatinöse  Niederschlag'  wird  auf  eint'in  kleinen  Filter  ge- 
sammelt, und,  wie  §  78.  B.  2.  anK*^f>'<^l>on  ist,  ammoniakfrei  gewaschen. 
Dieser  Niederschlag  lüsst  sich  aber  nicht  oliue  WeitertJ*  für  die  >tick- 
stoffbestimmung  verwenden,  denn  er  entlUUt,  wie  Salkowski  gc/cigt 
hat|  noch  Ammoniak  in  nicht  zn  vemachUssigenden  Mengen.  Von  diesem 
Ammoniak  lässt  sich  der  Niederschlag  aber  nach  Arnstein')  mit 
Ldditigkeit  Tollatftndig  befreien,  wenn  man  ihn  (sammfc  Filter)  mit 
Wasser  und  etwas  Magnesia  kocht.  Die  StickstofTbestimmung  wird  nach 
Kjeldahl  74.  S.  801)  vorgenommen.  Durch  Multiplication  der 
gefundenen  Stickstoffmenge  mit  3  erffiln  t  ?!tan  die  Menge  der  Harnsäure. 
Man  findet  nach  .\rn'stcin  einige  ^nugetaiir  '^i  Vrocent  zu  wenig  Harn- 
saure,  offenbar  weil  das  Urut  nicht  «aiu  unlüsiieh  ist.  Die  Bestimmungen 
ergeben  aber  dieselben  Werthe  wie  die  nach  Ii. 

Das  Verjagen  des  Ammoniaks  durch  die  Magnesia  oimmt  man  im  Kjeldabi  < 
ko)b«n  Tor;  mt  nMlid«m  da»  Wiwaer  bis  Mif  ein«»  kleinen  Beei  weggekoobt  i»t, 
i^rtzt  man  oxydirenden  Beageotien  EU  (10  cc  Sohwefelslwe,  5g  K«UaiDeo]ph«t 
und  0,5— 1  g  Kapforanipbat). 

b.  Durch  Bestimmung  des  Silbergehalts. 

Das  Verfahren,  welches  Salkowski^  znr  Bestimmung  des  Silber- 
gehalts in  den  Silberverbindangen  der  Xanthiobasen  angegeben  hat, 
iSsst  sich  nach  Arnstein  auch  anf  den  SObemiederschlag  der  Harn- 
säure anwenden.  Der  Niederschlag  wird  silber-  und  chlorfrei 
gewaschen,  das  Filter  getrodcnet  und  in  einem  Porzellautlegel  Ter- 
asrht.  Dann  wird  das  gebildete  metallische  Silber  mit  Wasser  und 
chiorüreier  Salpetersftnre  abergossen  und  das  Silber  durch  Erwftnnen  im 

1)  E.  Salkowski ,  Pflügor'a  Arcbir  09.  273.  1898.  —  Arniteln,  CentralbL 
f.  d.  med.  WiMenach.  15.  1898.  257. 

*)  Salkowaki,  a.  a  O.  282.       Arnstein,  a,  a.  O. 

Naukaa«T  a.  Vog«l,  Harnanalyi«.  I.  10  Aafl.  B«&rb«it«t  von  Huppert.  52 
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Wasserbad  rar  Lösung  gebracht  Den  Tiegel  hält  man  dabei  mit  einem 
Uhrglas  bedeckt.  Das  Silber  Itet  sieh  bis  auf  einen  nnbedeatendeii 
Rest  (nach  Salkowslci  Chlorsilber,  wohl  auch  C^ansilber).  Man  spritzt 
das  Uhrf^as  ab,  Qberträgt  die  Lösung  in  ein  Kölbcheu  und  titrirt  das 
Silber  nach  Volhard  (§  61.  B.  I.  S.  705)  mit  Rhodanammon  zurück. 
Man  richtet  die  Conccntration  der  Rhodanlüsung  nach  der  Menge  des 
zu  erwartenden  Sillxis  (der  Harnsäure)  ein;  1  cc  *  n  Rhodnnlösnng 
zeigt  8,4  mg  Hanisimre  an.  Das  Silber  zu  wägeu  statt  zu  titriren, 
einstiehlt  sich  nicht,  weil  man  zu  grosse  Werthe  tindet.  Das  Verfahren 
giebt  mit  dem  nach  a.  so  gut  wie  identische  Werthe. 

c.  Dnrch  ZarQcktitriren  des  Silberfiberschasses. 

A.  P  r  i  n  c  i  p.  Bei  diesem  Verfahren  würd  die  FftUnng  der  Hansgnre 
durch  Znsatz  einer  bekannten  Menge  Silbornitrat  aosgefUirt.  Das  in 
LOsnng  gebliebene  Silber  bestimmt  man  nach  einem  von  Denlg6s^)  an- 
gegebenen Vorfahren,  welches  die  Titrirung  von  Silber  in  ammonia- 
kalischer  Lösung  ^jcstattet.  Dasselbe  ist  der  Titration  des  Cyankaliums 
durch  Silberlösunjj:  nachgebildet.  Versetzt  man  bei  dieser  eine  chlorid- 
haltige  Cyankaliumlösun:^  mit  Silhersal/.  so  bildet  sich  bekanntlich 
zunächst  das  lösliche  Salz  Agi  N,  K(  N,  und  erst  wenn  alles  Cyankali um 
iu  diese  Verbindung  Qbergefflhrt  ist,  entsteht  auf  weiteren  Zusatz  ?on 
SilberUtoung  eine  Trftbung  yan  Chhnnilber.  Denig^s  verfthrt  nun  so« 
dass  er  die  ammoniakalische  SilberlOsnng  mit  einem  Ueberschnas  von 
Cyankalium  versetzt  und  den  Uebersehuss  mit  Silberljtenng  unter  Zuhilfe- 
nahme Yon  Jodkalium  als  IndiratDi-  /urncktitrirt.  Wenn  von  dem  Silber^ 
salz  mehr  /u 'gesetzt  wird,  als  für  das  Doppelsalz  erforderlich  ist.  so 
bildet  sich  das  in  Ammoniak  unlösliche  Jodsilber,  wodurch  das  Ende 
der  Hrartion'  angezeigt  wird.  Sind  die  Tiösnngen  auf  einander  gestellt, 
so  giebt  diejenige  Menpe  Silberlösnnfir.  welche  zum  Znrücktitriren  der 
Cyankaliundösuntr  verbraudit  wird,  auch  die  Menge  der  zur  Bindung  der 
Harnsäure  verbrauchten  Siiberlö^ung  an.  Wegen  der  wenn  auch  geringen 
Lflsliehkelt  des  Jodsilbers  in  Ammoniak  hat  man  nur  darauf  ra  achten, 
dass  bei  der  Titrirung  der  Hamsfture  die  Losung  nahezu  so  viel  Ammoniak 
und  Jodkalinm  entbfilt,  als  bei  der  Titetstellung  der  Losungen,  wobei 
es  mehr  auf  den  absoluten  Gehalt  der  Losung  an  Ammoniak  ankommt, 
als  auf  den  reUtiven.  Dieser  Bedingung  wird  in  der  folgenden  nach 
Versuchen  von  Arnstein  abgettnderten  Vorschrift  entsfirochen. 

B.  Erfordernisse. 

1.  F  ü  n  f z  t  K t  c  1  n  o  1-  m  «1  -6 ilb erl 0 «Uli g  (mit 8,4 g  8UI}«niitr«t in I<iter) ; 
der  ee  aeigt  S,S0  mg  HAn>»&ture  m». 


>l  G.  Deniges,  Compt«s  rendn«  117.  1078.  1898;  Bulletin  4«  In  8oe. ebim. 

[aj  11.  2M.  1894, 
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Di«  Ton  Den  ige»  TorgeidirlebeM  '/lo  n^SHberldmog  «radieiitt  sn  «oii«en« 

trirt;  1  cc  dersolbon  ze'xgi  16.8  Hnrn<*Snr«»  an,  nnd  r in  Tropfen,  20  zn  1  cc  - 
rechnet,  0,84  mg;  der  Titrirangalcbier  kunnte  %a  gros«  naafallen  aud  wir  haben  au 
Stelle  der  i;  ii>it4Ub«rl8«iiag  eine '/ao  normale  geseUtt.  Eine  «oder«  BilberlAsmig  zum 
Fillen  des  IlHrns  zn  vorwondcn  wie  znni  Titriren,  kann  zn  einer  Fchlerc|acllo  werikn. 

2.  M»gaeaiamiscbaog.  Kach  Denigea  soll  mau  150 g  ä>alaiiak  und 
100  g  ChlormagnMimn  taniebat  in  nnfreflUir  760  ee  (30prooj  Ammoniak  Iflaen, 

<l:iriir4<li  mit  Aiiirnoiiiak  (von  (It-ricIlM  ii  Stiirkel  auf  1  Ltr.  auffüllen  ntnl  filtrir<-n. 
Mit  der  MagnesianilMokojig  werden  750  cc  der  n  8ilberlö»ajig  aaf  DOO  cc  auf- 
gefBlH;  76  oo  der  ailberbaltigen  Mieebnng  entbiillen  8S,5oo  der  SilberlSeoag. 
Den  ige«  pirbt  Nichtn  nbcr  dif  Ti  inoi^ntration  des  AniiiKiiiinks  an;  nl>t'r  Ix-i  ilem 
Vermischen  der  Magnesialuaong  mit  der  SüberlöaaDg  darf  kein  Chlorailber  aa«- 
fallen,  waa  bei  Terwendnag  von  lOproe.  Anmoniak  nicht  der  VM  iai. 

3.  Eine  20  proc.  Jod k  a I i u m Iftanng,  welebe,  nm  ai«  Airblofl  la  erhalten, 

mit  2^!o  Amrnonifvk  vfr'<f*t7rt  t\-ird, 

4.  Eine  Cjankaliamlösaug,  too  welcher  10  cc  21»  cc  der  SiJberlüaang 
entapreidien,  too  Denigea  ala  '/n  normal  beseiobnet.   Ea  werden  10g  reine» 

Cynnkalinm  in  nnj^'ffähr  1  Ltr.  Wasser  ge]ri«»t.  <\it^  L^>>m\^  mit  10, >c  (20 proc.) 
Ammoniak  versetzt  und  ältrirt.  Der  Ammouiakzusatz  macht  die  Lösung  haltbarer. 
Zur  Titerstellnng  miaat  man  20  eo  der  LOciing  mit  einer  Bnrette  ab,  Terdfinnt  mit 
100  <  <•  W.iwsrr,  fügt  10  cc  20proe.  Ammonink  nrn\  cinip:»»  (10)  Tropfen  der  Jod- 
knlnitnlo^iung  hinzu,  nnd  laa^t  SilberlösuiiK  ^Ji"«  ^ur  bltibtjuden  schwachen  Trdbuug 
/■itli linsen.  Darnach  wird  die  LOmng  auf  die  ango<;ohene  Verddonnng  gebracht; 
das  Volumen  belrigt  dann  gegen  Ifi  Ltr.  Der  Tiler  der  LAaong  iat  öfter  ra 
prüfen. 

C.  Auäfühl'uug.  3iaa  löst  die  Harnsäure  {oder  das  iiarnäaure 
Ammon,  wenn  die  HanuSnre  als  dieses  Salz  gewonnen  ursrde)  unter 
Erwttnnen  in  kohlensanrem  Natron,  giesst  die  LOsnng  in  einen  llaass- 
eylinder  nnd  spfUt  das  Kolbchen  gnt  nach.  Sann  llsst  man  ans  einer 
Bnrette  75  cc  der  Silber -MagDesiamischnng  zoflieasen,  filUt  mit  Wasser 
aof  175  cc  aaf,  schflttelt  nm  und  filtrirt  Tom  Filtrat  versetzt  man 
140  ( (  (<  ,  des  ursprünglichen  Volumens),  wie  bei  der  TiterstcUung 
mit  2(1  cc  der  Cyankaliumlösung.  10  Tropfen  rler  .Toilkaliumlösun?,'  und 
titrirt  mit  der  \  j^,  n-Silberlösung  bis  zur  bleibenden  Trübung.  Rechnet 
man  für  jeden  bis  m  diesem  Punkte  verbrauchten  Cubikcentimeter  der 
bill'trlösung  4,2  ü»g  Harnsäure,  so  erhält  man  die  Menge  der  im 
ursprünglichen  Volamen  enthaltenen  Hamsänre. 

Der  Cnhikcentimeter  der  '/.v»  n-HilberIßsnng  zeigt  3,36  mg  Harnftanrc  an ;  d* 
man  nur  ^  5  der  ursprünglichen  Lösung  titrirt  hat,  so  hat  man  diesen  Werth  mit 
^ll  xa.  mnltipüeiren.  Die  verwendeten  50  co  Bilberlösnng  reichen  ana  warn  F&ilen 
TOm  ISSmg  Hamaiore. 

4.    Andere  Bestimmungsweisen, 

a,  Nach  Kreidl').  Löst  man  H&rnsanre  in  einem  mansigeu  Ueberschus«  von 
Mormalalkalt,  setzt  soviel  '/so  n-Jodlösung  zn,  <1)i>->  die  Flüssigkeit  schwai-li  gelb 
gefirbt  ist.  und  flbersäuert  nach  dreiviertel  Standen  achwach  mit  Salz- 
säure, so  ergiebt  die  Titration  des  liberschüsfligen  Joda  mit  Tbiosulphat,  daso  auf 
1  Mol.  Harnsüurc  2,3  At.  Jod  verbraucht  worden  sind.  Titrirt  man  das  Jod  sogleich 
zorAck,  eo  wird  anf  da»  Kol.  Haraaiore  aoffftiliger  Weiae  mehr  Jod,  nimlioh 
S,5  At.  Terbranoht. 

i,  Kreidl,  Mooatehefte  f.  Oiemie  U.  109.  1Ö93. 
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b.  Kaoh  Biegler.   Oxydirt  mm  B«nuitire  mit  FebHng'scli«r  IiSnitigr. 

»o  werden  nuch  Rio  gl  er 's  direifnr  Beatimincni?  auf  lg  Hiirnsiare  »t»tt  der 
erwarteten  0,7536  g  im  Mittel  0,8  g  (0,7812—0,8333)  Kupfer  als  Kapferoxydal  ab- 
geaebiede».  Znr  sehnellen  Bestimiming  des  abgeeebiedeneii  Knpferoxydnla  empfleblt 
Pie^lt-r.  den  Nit"(l(TSchlHg  mit  SalpetersSuro  zu  oxydiren,  die  L5?nng  zn  nentra- 
lisiren  und  das  Kupfer  nach  de  Haen'J  zu  titriren.  Der  Lösung  wird  viel  Jod- 
kaliiiin  hiiunig«fllgl,  «obei  li^ndft  Uanetiuig  sUttflndet 

8  Ca  (K0|)|  +  4  K  J  a  Om  J«  +  iKNOs  +  's» 

und  das  freigewordene  Jod  mit  Thiosulphat  titrirt. 

0.  Nach  Mixers ki.  Bei  derOxjdatiou  Ton  Harnslnre  mit  aanaoniakalischer 
8i]ber15eang  in  der  Wftnne  wird  anf  0,380  g  Hamsiiire  1  g  metallisdie«  Silber 

abg<?s(hiftl(m  (wonach  auf  1  Mol.  Harnsäure  4,09  At.  Silber  oder  2. 045  At.  Sauer- 
stoff Icommen).  Dann  soU  das  abgeschiedene  Silber  gewaschen,  in  Salpetersäure 
gelöst  und  nach  Tolhard  titrirt  werden.   Nencki^)  bemerÜ  dasn,  dsM  das 

Vorfahren  keine  KO"auen  ResultjUL'  ÜLfurt.  Iinuptsiobliob  wegen  der  flobwierigkeft, 

das  TTK'talli'irbc  Silber  volhtäinlig  zu  sammeln. 

li.  Nach  Geelmuyden**J.  Der  Niederschlag,  welcher  in  einer  neutralen 
Hüriusanrcliwnug  durch  Chlorbarynni  entsteht,  enthält  fast  genau  so  viel  Stickstoff, 
wie  dii'  XU  dorn  Versuch  vprwi>ndfto  Meng*'  Hariisäurt'.  (ifgenwait  vou  Sahuiak 
oder  einlach  Haureui  NatriunijihuHphiil  bt euiträcbtigt  die  Fällung  der  Uarusäure 
nicht  oder  nnr  wenig,  geringe  Mengen  Säure  oder  Alkalihydrat  (aneb  Ammoniak) 
üben  dagegen  einen  sehr  störenden  Einfluss  aus.  Die  zur  Bestimmung  rerwondeto 
Harnsäure  ist  in  der  Kälte  in  sehr  verdünnter  Natronlauge  zu  lösen,  die  Lösung 
SO  sn  verdünnen,  das»  sie  niobt  mebr  als  1  g  Säure  im  Liter  entb&U  und  gensa 
zn  nentralistren.  Concentrirtere  Ldsangen  träben  siob  beim  Neatralisiren. 

II.   Bestimmang  der  im  Harn  enthaltenen  Harnsäure. 

Die  unter  I  angefahrten  Methoden  zur  Bestiibmuug  der  reinen 
Harnsäure  lassen  sich  nicht  unmittelbar  auf  den  Harn  anwenden,  weil 
andere  Hambestandtbelle  die  Bestimmung  in  hohem  Orade  störend  be- 
einflussen. Für  die  quantitative  Bestimmung  ist  die  Hsmsäure  aus 
dem  Harn  daiznstellen. 

Die  beiden  im  Folgenden  zuerst  beschriebenen  Methoden,  die  von 
Ludwiu'  und  die  von  Hopkins,  liefern  gleich  brauchbare  Resultate. 
Von  dem  Lud  wi  p'silien  Vfrf;i)iron  \<t  die  Fehlcr.crrö><^e  gut  bekannt 
und  sie  dient  daher  zur  Prtiiung  der  Genauigkeit  anderer  (Standard* 
Methode). 

1.  Nach  Ludwig. 

A.  Princip.  Aus  einer  verdünnten  Uratlösung  wird  die  Harn- 
sAnre  bei  Gegenwart  von  Neutralsalz  oder  einor  ammoniakalischen 
Magnesialösung  durch  eine  ammoniakalische  Silberlösuug  als  Verbindung 
mit  Silber  und  einem  zweiten  Metall  bi-  t\nf  ^^puren  gcffillt  (i;  33. 
B.  3.  c.  ß.  S.  31Ö).    üeim  liehaudeUi  de»  Niederschlags  mit  Alkali- 

1)  E.  Biegler,  Ztsebr.  f.  analyt. Cb.  96.  Sl  n,  9S.  1896.  —  E.  de  Haen,  Ann. 

d.  Chem.  u.  rharm.  9S.  2^17.  1«<54  :  Fresenius,  quantit.  Anal,  6.  Aufl.  1.  335. 

^)  A.  Hizurski,  Nowiiiy  lekarskie  1893.  121;  Jahresb.  f.  ThierclL,  1893. 
^1.  —  Nencki,  Jahresber.  a.  a.  0. 

H.  Chr.  Qeelmnydeo,  Ztsebr.  f.  analyi.  du  9L  106.  ISN. 
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Solplibydratlösung  geht  die  Uarnslore  als  Alkalisalz  wieder  in  Lösuug, 
und  nach  dem  Eindampfen  der  angesftnerten  Lfining  krystallisart  die 

Harnsäare  aus.  Sie  wird  auf  einem  Filter  gesammelt  und  gewogen 
(vgl.  I,  3.).  WpiI  sich  der  gelatinöse  HumsÄureniederschlag  nur  «schwer 
auswaschen  Uisst,  wird  im  Harn  dnroh  Zusatz  von  ammoniakalisc iitr 
Magnei>ial«>suag  ein  Nieder.M  hlag  von  Tripelphasphat  erzenst,  der  sich 
dem  Harns&ureoiedefächlag  beimengt  und  ihn  so  lockrer  macht. 

Die  Gnmdlag«  d«a  Terfiilireii*  bildet  die  Beobaditiing  roa  Salkowtki. 

(1jm8  ans  Harn,  ans  welohein  die  TIjtrnMäare  dnroh  Salzsaare,  soweit  es  eben  auf 
dieee  Weise  geht,  ftnegefUlt  w«r,  «ininooi«kiiliaebe  Silberlöemig  den  in  Lösang 
gebHebenen  fteet  Benudkire  nledereohUgt.   Mftly  hst  dann  nachRe wiesen,  da«« 

der  (hin-h  ilii-  Realen«  an»  Harn  direlct  «rhalti  nc  NitikiHL-lilüK  ii<-5.«  ii  Silln-r  iituh 
▲lluüi  uud  £rdalk«li  enthilk  Anf  Orand  ««ioer  Baobachtaug  empfahi  Salkuwaki 
die  Hmniiire  in  zwei  Thellen  ra  beetimmen.  nfanliob  dareh  Pillen  nteli  Heints 
mit  Salzsäure  nnd  den  in  I,^>•^^ln^,'  Ki'^'ü^'l'^-ncn  lU-nt  fiir  sich  .lurdi  iiinmi.nii)iliiili«it  li*« 
BUberiuvaag.  Ludwig  vereinfaobte  das  Verfahren  daiiio ,  daw  dio  gesaismta 
Baraelnre  bloe  dnroh  iininioniekellsdie  SilberlSenng  «bgeeohieden  wnrde.  Eia 

getbeilt.  Ich  gebe  die  Methode  nach  der  späteren  aasführlicbeu  Beschreibaog 
▼€0  Ludwig')  mit  einigen  fon  mir  swednnieeig  geftudenen  Znailiien. 

B.  Erfordernisse. 

1.  AmmoniAkalieehe  Bilberldenng.   Ee  werden  iSg  selpetersanree 

Silber  in  Wasser  f^rlÖRt.  die  Lösnng  mit  »uviel  Ammoniak  versr'/f,  ilass  d«  i  An- 
fangs entAteheode  braoue  Niederschlag  von  Büberoxjd  wieder  in  Losung  geht  and 
die  Lfienng  mit  Weener  mm  Liter  anfgefUlit.  —  Btett  Silbemitret  kann  men  tmtän 

die  ent«prt»fhrn'1f>  Mpnpp  Chlorsilb^r  in  Animonink  lö«.f  n. 

2.  MagDosiam ischang.  3£ao  lüst  lOUg  krjstalUsirtes  Chiormaguesium 
in  der  genttgenden  Menge  Weeeer.  eetst  eine  kalt  gesittigte  Cliloramm«nl9eang  in 

reichlicher  Mi  nt,'*'  ninl  daranf  soviel  starke  Ammoniakfl;'is-iij;ki  it  zu,  dx-^s  diu 
Miachong  stark  darnach  riecht.  I>ie  MiKchimg  soll  klar  sein;  enthiüt  sie  oiueu 
flockigen  Niedereeblag  (too  Magneakunbydrat),  ao  wird  diceer  doreb  iMciktrigUclieB 
Znsatz  Ton  rVilnnimmnnlösanK  oder  linrrh  T,<~Hrn  von  ^Imiftlt  in  der  Jlitehling 
anch  io  Lösnng  gebracht.    Znietxt  wird  anf  1  1  aufgefüllt. 

8.  Lftanng  von  Einfaeb-flebwefelkalinm  oder  Sebwefelnatrinm. 

wtTflin  lö  Kiiliiiti>li\ ilraf  ("l<  r  10  i^-  X;«t riuiiiliyi!r:>t  /iirii  IJtt  r  '^flnnt.  cinf 
Hälfte  der  Liisong  roUständig  mi:  Scbwefclwasserstüff  gesättigt  und  mit  der  anderen 
Bilfle  wieder  Yermiflcbt.  Das  Alkalibydrat  mnee  frei  ron  Salpetenlnre  tuid  aalpetrigei 

HäTire  soin  ;  'iv  ^'t  lfin^'.-n,  an  «las  Alkali  ^rbunden.  zuletzt  in  <!ic  H.'»ni>fnii''>!6«nn>j, 
und  beim  Ansäuern  derselben  mit  Salzsäure  w«rden  diese  Bäuren  sowie  Chlor  frei, 
nnd  Hamalnre  aeratdrt  (f  88.  B  6  g.  8.  894).  Am  Beaten  bereitet  man  das 
Sulphhydrat  daher  ans  Natrium  livilrii  iun  e  natrio.  Die  Lösunfj  zersetzt  sich  in 
Berührang  mit  Luft  allmthlich  nnd  enthält  zaietst  kein  Sulphhydrat  mehr. 

Die  angegebene  Coneentration  der  drei  Beagentien  ist  so  gewählt,  daae  Je 
10  cc  derselben  für  100  co  Harn  vollfltändig  ati«r>'  ii"li(  ii.  tuti  t-iner«eits  nUc  Phosphor- 
saure  und  alle  Harnsäure  zu  fällten  uud  andererseits  aus  dem  Niederschlage  alle 
Hamelore  in  Lfisnng  ra  bringen,  aelbet  wenn  der  Ham  fiberane  reich  aa  Hem^ 
•iure  iat. 


1)  Balkowski,  yirchow's  Archir  52.  58.  1871;  PflOger's  Arebiv  5.  210. 
1872.  —  II.  Maly.  Pfläger's  Ar<!uT  6.  203.  —  E.  Lnlwitj.  Anzeiger  d.  k. 
Akad.  d.  WiHseusch.,  niathem.-iiitturw.  Cl.  18.  92,  Bitzuii^-  \\)Ui  7.  April  1881; 
Chcm.  Contralbl.  1881.  390.  —  Salkowski,  Die  Lehre  vom  Harn.  Berlin  1882. 
»6.  —  £.  Lndwig,  Wiener  med.  Jahrbb.  1884.  697;  Ztsohr.  t.  analjt.  Ch.  24. 
637.  1!J85. 
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DenigesM  ToreiniKt  41«  Silberlflsnng mit  <l«r  KtgneslMiitwhiuig.  E»  w«rdmi 

150  g  8«ln)iak  nnd  100  ^  rhlormagnesinm  zasamroeti  in  20  pruc.  Amtnoniak  gelöst, 
di«  Lösung  mit  Ammoniak  aof  1  Ltr.  atügefüllt  und  filtrirt.  Ein  Volameu  die8«r 
mischt  man  mit  dem  gleichen  Yolamen  ein«r  VlO  B'^i^^^l^*^  ^'^  B  8ilb«r- 
nitrat  Im  Liter).  Von  dieser  Mivehimg  gvnflgwi  SSoc,  um  die  HtfiMliire  mm 
100  ee  Harn  abzusi  }i.>idon. 

r  A  Tisfülirun  i:.  Es  werden  100  oder  200  cc  Harn  in  ein 
Bfclier^'las  gemessen.  In  einem  anderen  ßechcrglas  werden  auf  100  cc 
Harn  10  cc  der  Silbcrlösunp:  (1)  mit  10  cc  der  Magnesiamischuug  (2) 
gemischt  und  der  entstandene  Niederschlag  von  ChlorsUber  wieder  in 
AniiKMiiAk  gelost;  ein  sich  dabei  etwa  Uldender  floddgw  KfedeiBcUag 
ron  MagnesiiuDhydrat  bleibt  nnberüeksicbtigt.  Diese  Hischnng  giesst  man 
unter  UinrlUireii'*in  den  Harn,  liast  den  entstandenen  Niederschlag  sich 
einigennaassen  absetzen,  filtrirt  ibn  dann  anf  einem  Sangfilter  (von  10  cm 
Dorchmcsser)  ab,  nnd  vSscht  ihn  noch  2 — 3  mal  mit  Wasser,  dem  einige 
Tropfen  Ammoniak  zugesetzt  sind.  nach.  Die  Waschflüssigkeit  benutzt 
man  zugleich  zum  Ausspülen  des  Bechergla^es.  am  dem  man  aber  nicht 
jeden  Kest  des  Niederschla?«;  auf  da«  Filter  zu  brinirt-n  nüthij?  hat.  Man 
saugt  alle  Flflssiffkeit  vom  Füter  al».  S^ibald  der  Nicder^jchlag  rissig  ge- 
worden i.st,  lö!>t  man  ihn  mit  einem  (ilasstab  vom  Filter  ah.  un<l  bringt 
ihn  in  das  Bccherglud  zurück.  Das  Filter  muss  dabei  ganz  bleiben. 
Das  Ablosen  des  halb  troehnen  mederschlags  vom  Filter  gelingt  leicht 
in  der  Weise,  dass  man  den  Olasstab  auf  dem  Filter  entlang  rollt.  Die 
noch  im  Filter  befindlichen  Reste  des  Niedenchlags  werden  möglichst 
Tollstfindig  gleichfalls  in  das  BecbergUs  gespritzt. 

Es  werden  dann  10  cc  der  ScbwefelalkalilOsung  (3)  mit  *nnge£lhr 
dem  gleichen  Yolamen  Wasser  Terdflnnt  nnd  nun  Kochen  erhitzt.  Mit 
dieser  FlOssigkeit  bespOlt  man  das  Filter  nnd  I8sst  sie  in  das  unter 

den  Trichter  gestellte  Becherglas  mit  dem  Niederschlag  ablaufen.  Man 
zortheilt  den  Niederschlag  mit  einem  Glasstab  möglichst  fein,  erhitat 
über  frei<'r  Flamme  bis  gerade  zum  Sieden  oder  .stellt  das  Bechcrglas 
eine  Zeit  lang  in  kochendes  Wasser.  Ein  zu  langes  Erhitzen  bedingt 
einen  Verlust  au  Harnsäure  (§  33.  B.  5.  c.  S.  322).  Nachdem  man 
sich  tibcr/t  ugt  hat.  das^  der  ganze  Niederschlag  durchaus  schwarz  ge- 
worden ist  und  keine  unveränderten  grauen  oder  gelben  Theile  mehr 
enthftit,  filtrirt  man  durch  das  bereits  benutzte  Filter  in  eine  Schale 
nnd  wischt  den  Niederschlag  gut  (bis  zum  Yerschwinden  der  alkalischen 
Reaction)  mit  heissem  Wasser  ans.  Das  Filtrat  wird  alsdann  mit  Salz- 
säure  angesäuert«  wozu  5  cc  einer  auf  das  4  hebe  verdUnnten  Sftnre  von 
1.12  Dichte  genügen  und  dampft  auf  10 — 15  cc  ein.  Nach  dem  Er- 
kalten ko'stallisirt  die  Harnsäure  Tollends  aas.   Ludwig  hält  ein  ein- 

>)  O.  Denige».  Bnli.  de  U  &oc.  ohim.  [8]  11.  226.  1894. 
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stflndiges  Stehen  der  erkalteten  FlQssigkeit  dazn  ffir  genügend;  ein 
Iftttgeres  Zuwarten  ist  auf  keinen  Fall  anTortheilhaft. 

XJm  dan  Verlittt  sa  Tenneid«!!,  welcher  bei  der  Einwlrkimg  der  alkalisdien 

RnlphhTrlrfltloHnnfj  in  rJpr  Wnrmr-  cintroten  kann.  schfittr-It  nopkirr^^  den  Nieder- 
schlag, in  der  Ealte  tüchtig  mit  dem  Salphhydrat,  erhitzt  gerade  bis  zam  Sieden 
und  filtrirt. 

Man  darf  nieht  sur  Trockne  eindampfen,  «eil  eoiwt  die  Hamtinre  Mo- 

pnlvfri«,'  ansßllt  nnd  sich  dann  schwer  abflltriren  lSs<'t ;  aottserdetn  kOonte  aieh 
wieder  haruttuurua  äalje  bilden  nnd  dionee  der  Bestituuiung  eotgehen. 

Die  Menne  der  ausgeschiedenen  Harn*«;'iur('  lä>st  sidi  in  vorscliiedener 
"Weis«'  lto>timmen.  Uni  in  wii^cn.  bringt  man  sie  nacli  I.udwitr 
naf  <'iu  bei  110*^  f?etrocknt't('s  ( lla-wolltiltrr  iFii,',  44,  S.  ti!»7».  indi-m 
man  (la>  Filtrat  zum  Naclispülen  der  Schale  so  oft  verucnilrt.  bis  sich 
alle  Krvätulle  uut  dein  Filter  betindeii,  ^augt  die  Mutterlauge  uuter 
eckwachem  Dmck  ab  and  wttseht  das  Filter  innner  nnr  mit  kleinen 
Mengen  Wasser  chlorfrei.  Neben  der  Harnsttnre  befindet  sieh  anf  dem 
Filter  noch  Schwefel,  welcher  sich  ans  dem  Schwefelalkali  bei  Znsatz 
der  Säore  abgeschieden  hat  nnd  der  vor  dem  WAgen  entfernt  werden 
muss.  Zu  diesem  Zwecke  trocknet  man  das  Filter,  spült  es  nach  doni 
Erkalten  (3  mal)  mit  Schwefelkohlenstoff  durch  und  verdrängt  den  Si  liwctel- 
kohlenstoff  «iletzt  «nfort  durch  Aether.  l>as  l-'iltcr  wird  dann  wieder 
bei  no**  getrockn«  t  un«l  nach  dem  Erkalten  im  Exsiccator  gewogen. 
In  der  Hegel  genü;,'t  »  in  einstündi^cs  Verweilen  des  Filters  im  Trocken- 
kahlen  zur  llersteliung  der  Gewicbtscoustanz.  Statt  der  (jlaswolle  lässt 
sich  zum  Füllen  des  Trichters  auch  mit  Salzsäure  ausgekochte  uud 
wieder  sinrefrei  gewaschene  Asbestwolle  Tcrwenden. 

Nach  diesem  Verfahren  erhielt  Ludwig  bei  Versuchen  mit  reiner 
Uarnsiiure  im  Mittel  98 "  ^  derselben  wieder. 

Enthält  der  Harn  ein  Harnsänrc««  diiin  nt,  »o  lönt  mao  diese»  vor  ilcm  Ab- 
nieBAon  de»  Harns  durch  Erwarmen  im  Usi.ru  aaf.  Oder  man  lost  es  darch  Er- 
wärmen in  möglichst  wenig  Natronlauge  und  mischt  die  Lösung  mit  dem  Harn ; 
ein  dabei  «niaieheudor  Pbusphatniederachlag  hat  nicht  viel  auf  »ich;  im  Notht'all 
kann  man,  wenn  er  so  »tark  ist,  da»s  der  Tripeipboephatniederschlag  später  zu 
achwach  wäre,  dw  ICischnng  noch  Natronphosphat  zusi  t/t  n.  Sehr  räthlich  ist 
auch,  um  die  Bildung  eine«  Uratsediments  zu  Terbiudera,  den  üara  in  einem  etwas 
koblensanree  Natron  enthaltenden  Gefias  zu  sammeln. 

Pepton  und  Propepton  heeintri«htigen  nach  Btadthageu  die  FfUnng  der 
Harnsäure  nicht.  D:c;^'>'gen  mnss  das  Eiweiss  vorher  entfernt  werden.  Ludwig 
verfährt  dazu  nach  i  48.  1  D.  S.  tt.  442,  filtrirt  dorch  ein  Leinwand-  oder  Papier- 
Alter  «ttd  wisebt  das  Coagalnm  gut  ans.  Es  wird  dftbei  «ine  ttobedentende  Menge 
Hamainre  weniger  geAmden  als  in  eiwetasfreiem  Harn. 

Ist  die  Harusäure  stark  gefärbt  oder  scheidet  sich  !n1i<  n  ihr  um  h  Srhwcfel- 
silber  ab,  wie  manchmal  geschieht,  so  löst  man  sie  in  der  Wärme  in  reiuer  (nitrat- 


1)  F.  G  Hopkins,  Proceed.  of  the  toj.  Soc.  52.  ö7.  1892. 
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mid  nitritfreier)  Natron-  oder  Kalilauge,  flltrirt,  w&scht  aus,  sanert  du  Filtrat  mit 
SalBfliore  an  und  Terdampft  aar  Krystallisation.  Dabei  erleidet  man  aber  nicht 
nnerbebliche  Verhüte  an  Hamsänre.  Um  die«e  zu  rermeiden  nud  das  lästige 
Wegwaschen  des  Schwefels  za  umgehen,  zersetzt  Oroves  den  Bilbcrniederschlag 
statt  mit  SohwefelalkaH  mit  einer  iquivalenten  Lösung  von  Jodk&lium.  Die  Harn« 
•tore  firbt  neh  dabei  aber  leieht  gelb  und  nach  Hopkins^)  wird  durch  frei 
werdendes  Jod  ein  Theil  der  Harnsäure  zerstört. 

Deroide^)  will  die  Hamaäore  Yom  äohwefel  in  der  Weise  trennen,  daea  er 
•oflrteieh  muäi  Knsatc  Ton  Salssivre  sn  dem  alkalisehen  Filtrat  dnreli  ein  kleines 
glnttt's  Filter  flltrirt  und  mit  heiwsoin  Wasser  Hachwäijcbt.  T)i-v  Schwoft'l  soheukit 
sieb  aber  erst  Tollatindig  beim  Erwärmen  der  angesiaerten  Flüasigit^eit  aus  und 
■ehon  Torher  kann  attf  dem  Tilter  Hamaänre  aoekijutalliairen. 

Bas  SammelD  der  Harnfläare  aaf  Filtern  von  Glae-  oder  Asbestvolle 
bat  etwas  MiasUches,  weil  sie  sich  scbwer  dicht  herstellen  hissen  oder,  wenn 
sie  zn  dicht  ansgefollen  sind,  das  Filtriren  enchweren.  Papierfilter, 

deren  sich  Groves  sowie  Geelmayden  bedienen,  behalten  bei  wieder- 
holtem Trocknen  nnd  namentlich  nach  der  fiebandlnng  mit  Säure  kein 
fonstantcs  Gewicht.  Hopkin?  hat  vorgeschlapfcn.  die  Harnsäure  auf 
einem  gehärteten  Filter  auszuwaschen,  sie  dann  vom  Filter  auf  eine 
gewogene  Schale  zu  spritzen,  was  bei  der  Glätte  des  Filters  leicht 
möglich  ist,  sie  bei  110"  zu  trocknen  und  zu  wüf:en. 

Einige  (Ebstein,  Büdtker,  Geeluiuyden)  haben  mit  der  Uarn- 
säore  eine  Stickstoifbestimmnng  nach  Kjeldahl  (§  74.  S.  801)  ans- 
gefllhrt  Durch  MnltipUcation  des  gefundenen  StickstofEi  mit  3  erführt 
man  die  Mengender  Harnsäure. 

Die  Säure  wird  Mlf  einem  kleinen  Papierfilter  ansgewnschen  und  dann  Bainmt 
dem  Filter  oxydirt,  wosn  man  10  co  Schwefelsinre.  5  g  Kalininsulphat  und  0,5  —  1  g 
Xnpiersulphat  braucht.  —  Oeelmuyden^)  fand  dnrcb  die  Stiokstoffbestimmung 
im  Mittel  von  14  Bestimmungen  9,36  ^>'o  weniger  aU  durch  Wägen  auf  einem 
PapierHltcr.  hält  aber  die  nach  Kjeldahl  erhaltenen  Rei^nltato  fflr  die  rirlitifjprpn. 

Noch  einfacher  lässt  sich  die  Harnsänre  nacli  einer  der  unti^  I. 
1.,  2.  oder  3.  c.  anget'üln  ten  Methoden  bestiniuien.  Für  das  Titriren  mit 
Piperidin  (I.  1.)  muss  die  Harnsäure  völlig  säurefrei  prewaschen  werden, 
bei  den  beiden  anderen  Methoden  ist  dieses  nicht  unbedingt  uüthig.  Die 
Harnsäure  würd  vom  Filter  abgespritzt  und  für  den  Versuch  verwendet. 

2.  Nach  Hopkins*). 

A.  Princip.  Bas  Verfahren  ist  aus  dem  von  Fokkcr  an- 
geseht  nen  hcrvorgegantrcTi.  bei  welchem  der  Harn  mit  einer  l>e'iehränkten 
Menge  Salmiakldsung  versetzt  wird,  um  die  Harnsäure  als  Ammonurat 

>)  E.  W.  Grovea.  Journ.  of  Physiol.  12.  484.  1891.  —  Hopkins,  a.a.O. 
Deroide,  Contribution  4  l'etade  doe  proc^d^  de  doeage  de  l'acide 
nrique.   Lille  1891.  2S. 

3i  H.  Chr.  G ,  .  liiiuydon,  Ztechr.  f.  ;iii,il>t.  Ch.  81.  160.  1892. 

*i  F.  Gowlaud  Hopkins,  Oay'e  HoapiUl  Beports  48.  289.  mi;  Ceatral- 
blatt  1  d,  med.  Wtoeenseh.  1B02.  9S1.  —  Proceedinge  of  the  London  r<0!y>  Soe. 
52.  9ä.  1892;  Chem.  r«  ntrA)bI.  1898.  S.  S«9.  —  Tbe  Jovnial  of  Pathologjr  end 
Bactertology  1.  451.  1893. 
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alMEiselMldeii.  Die  Fftttnng  irt  aber  dabei  eine  mtvoUttandige.  YOllig^ 
nnlöBlich  ist  dagegen,  wie  Hopkins  gezeigt  bat,  das  Ammoninat  in 
einer  ganz  oder  nahezn  ganz  gesättigten  ChlorammonlOsting.    Ans  dem 

Aniinonsalz  kann  die  Ilnru-änif'  durch  Salzsiinro  ahpreschieden  und  ihre 
Menge  durch  Wäu'en  oder  lithren  bestimmt  werden;  aacli  läset  sich 
das  Ammoniirat  direct  titriren. 

Andere  AuunoiUMlxe  fiUlen  die  Harniiare  uioh,  aber,  aeoh  Hopkins,  nitiht 
HO  gnt,  «1«  Sebnfak;  bei  Yerwendiuiir  tod  Ammoocolpluit  let  die  FUlnng  nach 

Eduands')  erst  in  einigen  Tagen  rollendet. 

I?ciiu>  HnrnHänrc  fftiul  Hopkins  bei  sHnpn  B<Htiminnngen  durch  W&gen 
bis  Äuf  wjcdor;  vüu  Ü,Ik  fehlt»'  1  in^,'.  Au-*  llÄru  lUllt  beim  Sattigon  des- 
selben mit  Salmiak  die  HarnHäan-  >o  vull^täMtli^',  das«  man  im  Filtrat  auf  keine 
Weise  Hunisäure  juiffiii>b'ii  kann,  uikI  (iii-  AbwcichniHs'  <lf''  B<'!*t)mmnriK  'b  r  Hiirn* 
MOre  im  Haru  (durch  Wagou)  braucht  von  der  nach  Ludwig  1  "yg  nicht  ZU 
abeiM^eitea. 

Anni^-r  (br  II.irnsiini<  wcribii  ii.iob  ITnpkinH  tinib  F.irbstoffe  und  Xanfliin 
geSllt,  Hypoxanthiu  and  Kreatin  dagegeu  nicht.  Bei  der  Zerlegung  des  Am- 
aHMUirato  mit  Salssiare  irlrd  dae  XantUn  gana  and  der  Farbetoff  grieetentheils 
entfernt.  Sic  beeinträchtigen  al^o  r!io  Restitninnt)«  dnrrh  Wagen  und  Titriren  nii  bt. 
bei  der  Titrirong  de«  Ammonorats  kann  aber  nach  Hopkins  da«  Xaatbin  einen 
Fehler  Teranlaeaeo.  Dttth  kann  der  dnreh  die  Oegenwart  de<i  Zantbina  im  8a1m{ak- 
nipdpr=»chl)ip  ])edin^'(f>  Ffblcr.  wrnn  <»r  fihfrhnnpt  besteht,  nnr  sehr  gering  «ein, 
da  liitter'')  im  Mittel  auf  7  Bevtimniangen  durch  Titriren  des  Ammouorata  au» 
Harn  mit  Permangaoat  nur  0,7  '/e  mehr  Barnaftnre  fknd,  als  dnreh  Wfgen  und  bei 
der  Bf  HtiiTiTnnn<7  rrinnr  Harnsänrc  diese  Abwpicbnn^j  1,5^  0  betmg.  Der  Unter- 
schied lasst  sich  zwanglos  aus  einem  Verlast  an  Harnsiare  beim  Atlswascben 
derselben  erklären.  Die  ansgemMeheoe  Hamalvre  enthilt  naeh  Hopkina  aar 
eine  Bpnr  nnrerbrennliche  Substanic. 

Ei  weis»  »eheiofe  keineo  oder  aar  einen  geringen  EinfluM  auf  die  Genauig- 
keit der  Beetfantnnng  su  liaben;  ee  wird  dnreh  den  Balmiak  nnr  nnTollatlndig- 

fjf.nillt  nin}  da«  ptwa  niedcrge8cbla;riMie  Eiweis**  wird  bei  der  Bi'bniiilltuii<  ib^ 
Niederschlsigs  mit  BalMiore  und  beim  Aoswaseben  entfernt.  Gallen farbsto ff 
wird  twar  mit  gefflli,  wb^t  der  Fehler  ist  lundh  Bopfclna  eehlieatltoh  dooh  nur 
gering. 


1.  Beines  Chlorammoa.  Der  Salmiak,  welcher  bei  der  Witgungsbestimmung 

der  HnruHäure  verwendet  wwlen  ~.>11,  d  irl  nicht»  Unidsiiohos  enthalten.  Di© 
Lö<inng  des  Salzes  mnss  tiltiirt  ujhI  <ini>)i  Kindampfen  zum  Krystallisiren  ge- 
bracht werden.    Soll  das  Ammonurat  inut  Permangannt)  titrirt  werden,  ao  mnse 

das  Ammonfalz  frei  nein  von  Ferrof-alz.  wekb«-.-?       in  der  Rogt-l  enthalt. 

2.  Beines  Ammonsulphat.    Dasselbe  dient  zom  Wegwaschen  des  Cblor- 
aromene.  wenn  das  Ammonnrat  als  aotdies  titrirt  werden  soll.   Bs  darf  kein 

Ferri.^alz  nnd  Cblnr  uur  in  Sj>nri  n  entlialten.  Voni  Clildr  b(fr<'it  ninn  e«*  durch 
Umkrystalliairen.  Um  das  Ferrosalz  zu  entfernen,  lässt  man  die  Lösung  des 
Ammonsnlpliate  oaeb  Znaats  einer  reicblieben  Menge  von  Sehwefelammon  in  einer 
Terschlos^f  ni  n  FlnHche  stehen,  bi-*  sieb  d-ts  Seliut  fi  leisen  am  Boden  ab;,-,  «etzt 
hat,  filtrirt  dann  und  dampft  zur  lü-ystalUsation  ein.  Filtrirt  man,  wenn  das 
Sebwefeteieen  noeh  snspendirt  i»t.  so  geht  es  mit  dnreh  das  Filter.  Das  8als 
muss  zur  Entfernung  «ns^'e-i  bii  denen  Sebwefels  nnrh  umkrystallisirt  werden  nnd 
bei  dieser  Gelegenheit  entfernt  man  zugltiteh  das  Chlor.    Die  Lünung  braucht  nur 


B.  Erfordernisse. 


^  A.  Edmunds.  Journ.  of  Pby«irl.  17.  4.'52.  1895. 
G.  T.  Bitter,  Ztaebr.  f.  physiol.  Ch.  iL  291.  1895. 
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zn  0.9  j?r«ätt!gt  m  Rr-in;  nm  dir^o  Lnsoog  Stt  erhalten,  BMCht  aUUi  d«r 

^»it/  g('-ätti>,'len  LOsun;,'  mit  1  Vul.  Wiisser. 

Das  Chlorammon  b«freu  mau  vom  Ferroaalz  ebenso  wie  das  Anunounolphat, 
oder  mw  renetxfc  die  Lösang  mit  CUonrueer,  nuieht  mit  AmmonUk  »Ucaljeelk 

und  filtrirt.  wenn  »ich  da»  gebildete  Ei»enoxyd  nbfjrschii  den  hat.  Piesr *  Ycr- 
£ahreD  ist  für  die  Beioigniig  des  Ammoosalphat«  nicht  Terwendbar,  da  die«e» 
«bJotfrel  «eio  eolL 

C.  A  u  s  f  ü  h  r  u  n  g. 

Tn  100  cc  Harn  werden  30  g  Salmiak  in  der  Kälte  £?»^l<>st  Dio 
Anfangs  gleichmässij^'  trübe  Flüssigkeit  kliut  »ich  beim  Stein  ii  in  dem 
Maasse.  als  «sich  das  Animonnrat  absetzt.  Der  Niederschlapr  kaaii  ?chou 
2  bluudeu  uacii  üerstelluiig  der  Lösung  ültrirt  werden.  Man  bringt 
ihn  anf  ein  icteines  Filter,  wSseht  ihn  3 — Imal  mit  einer  gesSttigten 
ChlorammonUisang  nach,  die  man  zugleich  zum  Nachspülen  des  Becher- 
C^ases  benntzt.  Dann  spritzt  man  den  Niederschlag  vom  Filter  nnd 
den  etwa  noch  im  Becher^as  befindlichen  Rest  mit  Wasser  in  eine 
kleine  Schale,  erhitzt  bis  zum  Sieden  und  setzt  einige  cc  concentrirte 
Salzsäure  zu.  Das  Urat  geht  dabei  vollständig  in  Lösung  und  beim 
Erkalten  kn;  >tailisirt  die  Harnsäure  aus.  Macht  die  Flüssigkeit  mehr 
als  20— 30  c  c  ans.  so  dampft  man  sie  vor  dem  Znsatz  der  Salzsäure 
auf  ungefähr  die>,es  \  olunien  ein.  Nach  2  stündigem  Stehen  der  mit 
Sal}^änre  vermischten  Flüssigkeit  kann  die  Harnsäure  abfiltrirt  werden. 

Zar  Sättigung  vou  100 cc  Wasser  sind  bei  IS»  35.3.  bis  20**  37,3g  Salmiak 
erforderlich:  die  30g  Salmiak,  welche  mau  in  100 cc  Harn  lösen  soll,  genügen 
aber  zur  Tollstiodigeu  AbAcheidnng  der  Harnsäure.  Man  kommt  schnelier  und 
■icherer  zum  Ziele,  wenn  man  die  erforderliche  Menge  Salmiak  abwägt,  als  wenn 
man  den  Harn  mit  ungcwugenen  Mengen  Salmiak  eil  sittigen  versucht.  Auch  ist 
es  Tortheilbafl,  den  Salmiak  fein  zu  pulvern.  Nach  2  slüinii^jmi  Stehen  der 
Lömug  ist  alles  Ammonnrat  anegefSaUen:  das  Filtrat  bleibt  wochenlang  klar.  Ist 
man  verhindert,  den  Niedersehlas  bald  absoflltriren,  «o  kann  man  flm  mit  etwas 
Phenol  versetzen,  um  die  das  Filtriren  erschwerende  Verpilzung  zu  verhindern. 
Das  Filtrat  soll  völlig  klar  nnd  glinxend  sein;  geht  es  trübe  durch  das  Filter, 
•o  kann  man  versiicben.  es  dnrdi  wiederfacdtes  Att^essin  nnf  dieselbe  Viller  va. 
Uiren,  dooh  gelingt  das  nicht  Immer. 

Ein  Zusatz  von  Ammoniak  beschleunigt  die  Abscheidnng  des  Ammonurats; 
doch  darf  man  da»  Ammoniak  erst  nach  dem  Auflösen  des  Salmiaks  hinzufügen, 
weil  sonst  Erdalkalipbo^phat  gallertig  ausfällt,  welches  da«  Filtrireu  verhindert. 
Ans  dem  mit  Halniiak  gertätti»rten  Harn  scheidet  das  Ammoniak  nnr  spirliehe,  für 
da»  Filtriren  belanglose  Tripelpikoephatkrystalle  ab. 

Enthält  die  abgemessene  H-irnmcn^^e  ein  Uratsediment,  so  ändert  dieser 
Umstand  Nichts  au  dem  Verialneti.  l:liu  geringes  Phosphatsediment  lässt  mau 
iinberä<k)jicbtigt,  et»  sehr  groeses  soll  nach  Hopkins  abfiltrirt  und  mit 
heiseem  Wanaer  gewaacbe»  werden. 

Ist  das  Ammonurat  stark  gefärbt,  so  mnss  es  in  nrir<"nw"art  von  Alkohol 
zerlegt  werden.  Man  spült  das  Urat  mit  halbverdünntem  rectiticirten  Weuigeist 
vom  Filter  in  ein  Bechergla»,  setzt  Salzsäure  zu.  erhitzt  zum  Kochen  nnd  Usst 

das  mit  einem  riirf:hi>  T..  .I.N-ktr  Bf>  Vn  rKl:i->  riiH«li  pinifjr  Z»»it  auf  einem  Wnsser- 
bad  stehen;  die  Harnsäure  mus»  »iarant  gut  nnsgewaschen  werden. 
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Die  amgescbiedene  Harmlnre  sammelt  mm,  vie  bei  IL  I.  ent- 
weder auf  einem  Glaswoll-  oder  Asbestfilter,  wäscht  sie  trocknet 

und  wägt  sie  mit  dim  Filter;  oder  man  sammelt  sie  auf  einem  ge- 

hSrtPtrn  Filter,  spült  sie  nach  dem  Wachen  in  eine  5?chale,  trorkiiot  und 
wiiü't  l'iir  je  lörc  Mutterlauge  7;ölilt  man  der  jrpwotrcuon  Harnsiiure 
luig  zu;  für  das  Waschwasser  ist  dagegen  nach  iiopkius  eine  solche 
Correctur  uidit  uöthig. 

Die  Harnsäure  lässt  »ich  auch  nach  einer  der  unter  I.  1..  2.  oder  3.  c. 
beschriebenen  Arten  titrirtn:  für  die  acidimetrische  B<'>timmunpr  (1.) 
muss  die  Harnsäure  vorher  vuii  der  Salzsöure  frei  gewaschen  werden. 
Die  Titriruug  mit  Termanganat  (1.  2.),  sowie  die  mittelst  Cyankalium 
(I.  8.  c.)  iSsst  sich  auch  direct  anf  das  Arnnmanrat  anwenden,  so  dass 
man  die  Beindarstellnng  der  Hamsftnre  ersparen  kann.  Hopkins 
bat  die  Titrimng  mit  Permanganat  für  klinische  Zwecke  vorgeschlagen, 
V.  Ritter')  hat  aber  nachgewiesen,  dass  dieses  Verfsbren  ebenso  genane 
Resoltate  liefert,  wie  die  Bestimmung  der  IlamsftnFe  als  solche  und 
da«s  es  also  allgemein  anwendbar  ist.  Das  Ammonurat  muss  da/u  frei 
von  ( iilorid  ^'ewn<;rhen  werden,  weil  SaUore  durch  da»  Periaanganat 
gleichfalls  oxydirt  wirtL 

Man  wSsrht  mit  drr  m  0,9  gesittiijfon  Ammonsalphatlusang  (B.  2.).  Das 
AaswaiM^hea  auf  einem  TapiertiUer  nimmt  nach  v.  Bitter  2  Tage  iu  Anspruch 
und  man  aollta  daber  OlaawolMlter  anwenden,  bei  denen  mau  aber  wieder  sehr 
Irirhf  (Irf/ihr  Innft.  Harnsäure  zu  Trrli'>rrii.  J)ir-  s<liä»iliche  Wirkung  d(  t  S.il/.- 
sänre  auf  dao  i'erroanganat  durch  Zusatz  Ton  ManganunaLs  zu  beseitigen,  bat  »ich 
nach     Bitter  in  diMeni  Fall  nieht  b«wl]irt. 

Fflr  das  Titrheu  nach  dem  fvankaliumverlahren  braucht  das 
Ammuiiurat  nicht  chlorfrei  gewaschen  zu  werden ;  dieses  Verfahren  fuhrt 
daher  am  Schnellsten  zum  Ziele. 

8.  AU  Barytaala» 

Byasaon  fillt  die  Harniiure  an«  dem  Harn  durch  einOemieeh  Ton  Ohlor- 

barynm  und  Baryamh) drat  nnd  titrirt  dii-  Ilarnnaure  in  «LLwortlsuurt  r  Lri!*nii;^  # 
mit  Permaugaoai.  Baftaiowekij  «chlügt  »ie  mit  Barj-umhydrat  nieder  und 
bestimmt  Im  Niedereeblair  den  Stickatoff  naeh  Kjeldahl;  nach  seinen  Angaben 
«tiniiiit  Mittrl  (1er  Bei«timmnugen  nach  diesem  Verfahren  sehr  gut  zu  dem 
Mittel  der  Bestimmuugeu  nach  Ludwig,  in  d«u  zusammeagehürigeo  AualjriMa 
weichen  alier  die  Besnitate  betrichtlieb  ron  einander  ab.  Mit  reiner  Hamainre 
erhält  mnn  nach  0  .■ ..  ]  ni  n  y  !  n  durch  Fällen  mit  Chlor^a^ynn1  zwnr  f^tite 
Il«sultate  (I.  4.  d>  B.  t:t2Uj,  der  Niederschlag  aber,  welcher  mit  C'hlorbaryum  auis 
neatraliairiem  iinTerdflnnten  Harn  anafUlt,  enthilt  mehr  Stickatoff,  als  die  nach 
Ludwig  ans  dem  gleichen  Yolamen  Harn  gewonnene  Hameiore. 

<)  O.  V.  Bitter,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  'iL  Js8. 

2)  Byasson,  Joum.  de  pharm,  et  de  chimie  6.  20.  1882.  —  E.  D.  Bafta- 
lowskij.  Wratsch  188H  :  J.iliresber.  f.  Thierehemie  188S.  128.  —  H.  Chr.  Qeel- 
mufdeu,  ZUchr.  f.  annlyt.  Ob.  31.  166.  1892. 
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4.  Dnreh  Tilriren  mit  Bilberldtnng. 

Bartleyi)  h«t  folgendeti  Terfahren  ToiirMohUget),  über  demm  0«n«irifk«{t 

noch  keine  weiteren  Erfahrungen  %'orlicgen.  Es  gründet  sieh,  wie  tlns  Vorfahren 
▼on  Ludwig  und  von  Hayor&ft,  auf  die  FälUmg  der  H&rnBäure  durch 
ammoniakalisdie  Silberldflitng;  vm  aber  die  gleiehseitige  Abaeheidimg  der  Xanthiii'* 

hasen  zn  vprmHdcn,  wird  die  F;111nng  in  der  VTSrnic  vorgenoininen.  Y.^  diont 
dasn  eine  1/51  n-BÜberlöeung,  ans  deren  Verbrauch  die  Menge  der  Uanisaare  be' 
reohnet  wird. 

Ztt  SO  oder  100  eo  klarem  Barn  irerden  5eo  Magnesianiieebang  imd  etwa 

lOcc  lOpnic,  Ammoniak  (von  O.OtiO  Dichte),  jedenfalls  aber  in  merklichem  üeber- 
«oho««  sugeeetst.  Die  JUscbuag  wird  auf  dem  Waeserbad  erv&rmt  und  ao  lange 
mit  Silberiötnng  Teraetst,  bis  ein  herawigenommener  Tropflm  auf  einer  weissen 
Unterlage  mit  Seliwefelalkali  einen  Hchwucheii  Nieders^ehlag  giebt.  Damit  in  dem 
Probetropfen  nicht  Silbemiederschlag  enthalten  sei,  vird  die  Probe  mit  einer 
Pipette  entnommen,  an  deren  Ende  behufs  der  Filtration  ein  Blosdiehen  Watte 
befestigt  ist.  Wie  hesoiidere  Vcrnnche  ergaben,  tritt  die  KndreAction  erst  <hinn 
ein,  wenn  I^Iq  der  Uammeuge  au  SUberl&sung  melur  zugesetzt  ist,  als  die  Haru- 
sinre  mar  Vlllnng  erfordert.  Der  oe  der  ^/sq  n-SUberldsnng  zeigt  3,86  mg  Hara- 
slnre  an. 

g  78.  Bestinniraiig  der  XaDtbiDbasen. 

Behufs  quantitativer  Bcstimmang  der  Xanthinbaseo  schlägt  man  sie 
aus  dem  Harn  nieder  und  bedient  sich  dazu  ammoniakalisclier  Süber- 
löstintr,  als  des  am  Besten  untcrBuchteu  FäUuugsmittcIs ;  mit  den 
Xanthiubasen  fällt  ^n^leicli  auch  die  Harnsäure  aus,  und  mau  kann 
nun  entweder  so  vertalireü,  dass  mau  beiderlei  Körper  trennt  und  die 
isolirteu  Xanthinbasen  der  Bestimmung  entgegenlührt  (directeü  Ver- 
fithren)  oder  80,  dass  mm  die  Menge  der  Hamsttine  ftr  sich  ermittelt 
and  diese  von  der  Summe  des  Gemisches  absieht  (iudirectes  Ver&faren). 
Dabei  ist  zu  beachten,  dass  alle  Fdiler  bei  der  Bestimmung  der  Harn- 
säure den  Xanthinbasen  zur  Last  fallen.  Arnstein  schfttzt  den 
Fehler  auf  mindestens  10%  der  Xanthinbasen. 

Ton  anderen,  die  Genanigkeit  der  Bestimmnng  störenden  Harn- 
bestandthetlen  kOnnen  durch  die  ammoniakalische  SilberlOsnng  geftllt 
werden  das  Rhoden  und  das  Eiweiss.   Das  BhodansOber  kann,  vie 

Arnstein^  gc/ri^'t  hat,  dnrch  einen  reichlichen  Gehalt  der  Flüssig- 
keit an  Ammoniak  in  Lösung  erhalten  werden,  und  die  im  nnmialcn 
Harn  vorkommenden  geringen  Mengen  Eiweiss  beeinträchtigen.  «:lei«li- 
falls  narh  Arnstein,  die  Bestimmung  nicht;  enthält  der  Hnrn  rilier 
Eiweiss  in  solchen  Mengen,  dass  es  durch  die  klinischen  Methoden 
(durch  Kochen  oder  durch  Essigsäure  und  Fprrtx }  ankalium)  nachj?ewieseu 
werden  kann,  so  muss  es  entfernt  werden,  wozu  Kochen  des  Harns  bei 


*)  £.  H.  Bartley,  Jonm.  of  tbe  Amer.  diem.  8oe.  19.  640;  Chsm.  Cen- 
tralbJatt  2.  fif4. 

2)  il.  Arnstein,  Ztscbr.  f.  phywol.  Ch,  23..il7.  18»7. 
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gedgnetem  Zmatz  von  EHBgsftare  (§.  4S.  I.  D.  1.  S.  441)  das  paaaendste 
Yerfuhren  ist.   HarnpepCon  bleibt  bei  der  SÜberMmig  in  LQsniig. 

Dorcb  das  Ammoniak  wird  anch  Tripelphosphat  geClllt  Da,  wo 
diese  Beimengnng  die  Beskimmnng  erschwert  oder  unmOglfch  macht, 
lUlt  man  daher  den  Harn  vor  dem  Ziuats  der  ammoniakalischen  Silber- 
lösung mit  Magnesiamischuug  aus.  Diese  vorbereitende  Fällung  hat 
nach  Arnstein  noch  den  Vortheil,  dass  durch  dieselbo  geringe  Mcnpen 
Eiweiss  (0,05*^/^,  aber  nicht  mehr  0,15 "/o)  aus  dem  Harn  entfernt 
werden.  Ans  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit  fällt  beim  Stehen  Ammon- 
urat  nicht  iu  merklichen  Mengen  aus,  und  mau  bruuciit  daiicr  das 
Tripel phosphat  nicht  sofort  abznfiltriren. 

Sehr  Tollkommen  gofällt  werdeu  die  Xantbinbasen  mit  dur  llaruäinre  ausser 
diureli  Phospborwolframsanre  «neb  darcb  eine  saare  Knpferoxydnllösang  (Knpfor- 
salphat  mit  übersi-büsaigem  Natrinmbisnlphit).  Bei  dem  auf  die  Verwendung  von 
Kopferoxydnl  gegründeten  Verfahren  von  Kruger  u.  Wulff  werden  aber,  wie  ich 
gaieigt  habe,  aaeh  lUioihiii,  Eiweiss  and  Albnniosen  qaantitatiT  niedergtMÜilAgen 
vad  M»  HnndeliArfi  fiUli  nMh  Solomin^)  d«b«t  aoob  die  EjnwtwUnra. 

A.  Direetes  Verfahren. 

•  1.  Durch  Jt*^Uen  als  SUbersalz,  uach  baikowski^). 

A.  Princip.  Nach  Abscheidang  der  Phosphorsäure  dorch  Mag- 
neaiamischung  werden  die  Ilarnsüure  und  die  Xantbinbasen  durch 
ammoniakalische  Silberlö^sung  gefällt,  der  Niedersthlag  mit  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt,  die  Xantbinbasen  von  der  Harnsäure  dm  eh  ver- 
dünnte Sehut  felsiinre  getrennt,  die  in  schwefelsaurer  Losung  befind- 
lichen Xautliinba>'en  witiler  mit  ammoniakalischer  Silberiüsung  ab- 
geschieden und  in  diesem  Niederschlag  dao  Silber  b^timmt.  Aus  der 
gefiradeneo  Menge  Silbw  wird  die  Hange  der  Xanthinbaaen  be- 
rechnet 

In  der  Besehreibnng  des  Verfahrens  habe  ich  einige  mir  zweck- 
mflsaig  erscheinende,  an  sich  nnweaentliche  Aendemngen  vorgenonmien. 

Ii.  Erfordernisse. 

1.  Magüentamischang  nach  Ludwig  S.  821. 

9.  Eto«  Sproo.  BilberlÖsong,  oder  die  aaiiiioiiiakallMlie  81]b«rtAmng 

weh  Ludwig  a.  a.  0. 

.1.  Anf  dn«  I)r<»i!»sigfaebe  ihres  Gewicht«  verdünnte  Schwefe  1  wiiure. 
Man  erhait  »le  durch  Zusatz  von  10  oc  englischer  bchwefelsäurt:  ita  öüu  cc  Wasser. 

4   FflnfKigstel  -  Horm«!  •  BbodanammonlBsnng.     8to   wird  lUieli 

S  fil.  B.  T,  S.  706  auf  0,02  n  SiHuML-siuiK  Imit  3.4  «  Silbrmitret  im  Uter)  ge- 
stellt.   Der  Cabikoeiitimet«r  derselben  zeigt  1,52  mg  Xanthio  an. 


>)  M.  Kr«ger  n.  0.  Wulff.  Ztselir.  f.  phTriol.  Gh.  20.  181.  18M.  -> 

Huppert.  a;<->elb8t  32.  fi.-in.  18^7.  —  P.  Bolr.  min.  dMellwt  8t.  501.  1897. 
*)  Salkowski,  Pflüger's  Arobir  99.  280.  1898. 
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Siklkowski  bedient«  eioh  ntmeist  einer  Bhodanlösnng,  von  welcher  7,65 ce 

10  er  cinor  Silberlöaung  =  10  mg  Chlornütrinm  ent«prarhpn;  flipap  Lnsnng  war 
soD&ch  0,0Sl2i  n.  Ferner  legt  er  der  Bereobnnng  der  XAnthinbasen  ein  Gemeng 
der  bis  jetst  im  Barn  aiv^«AuKlMien  AltoxnrlfMen  naeh  gleioben  Thailen  an 
Grande,  ciiic  nnzntreffcnrle  Annahme,  die  sieb  nhprdom  immer  mit  dem  Htand 
unserer  Kenntnisse  andern  müaste.  Unter  dieser  Annahme  würde  der  Cubikcenti- 
netor  aeiner  Bhodaslösung  1,7825  mg  Zaathisbaaen  anseigm,  der  Oabikoeiitiffletar 
der  Vfio  ^  ^  XanthinbaaeBgemengea. 

C.  Ansffllirmiig.  Eine  griSasere  Menge  (bei  mittlerer  Dichte 
0,51)  eiweissfreier  Harn  wird  in  einem  Maasscylinder  auf  100  cc  mit 

10  cc  Magnesiamischung  versetzt  und  mit  starkem  Ammoniak  auf  ein 
rundes  Volumen  aufjjpfüllt  (0,5 1  auf  O.n  1).  Nach  einigen  Minuten 
filtrirt  man  durch  ein  trockne«'  Faltenfilter,  misst  vom  Filtrat  ein 
rundes  Volumen  (540  cc  mit  4r»ü  cc  Hiun)  ab  und  vermischt  es  auf 
100  cc  mit  6  cc  der  3  proc.  wässrigen  oder  10  cc  der  ammoniakalischen 
Süberlösuug.  Der  Niederschlag  soll  durchscheinend  und  gallertig  sein; 
ist  er  weiss,  so  enthftlt  er  noch  Ohlorsilber  und  dieses  ist  dann  dnreh 
Znsatz  von  Ammoniak  noch  in  Lösung  zu  bringen.  Bei  Verwendung 
der  wfissrigen  Silberlßsung  hat  man  flberdem  n&chnueh«!,  ob  die  Mischung 
Silber  enthält,  woku  eine  abgehobene  klare  Probe  mit  Salpetersftore  zu 
flbersättigen  ist. 

Niiclidom  der  Niederschlafx  ungefähr  eine  Stunde  (restantlen  hat, 
bringt  man  ihn  anf  ein  glattes  Filter  und  wascht  ihn  siiberfrei;  ihn 
auch  nahezu  chlorfrei  zu  wasdion,  wie  Salkowski  vorschreibt,  ist 
überflüssig.  Man  spritzt  ihn  dann  vollständig  vom  Filter  in  einen  Kolben, 
versetzt  die  Flüssigkeit,  deren  Volumen  gleich  dem  des  verwendeten 
Harns  sein  kann,  mit  dnigen  Tnqpfen  Salz^ure  nnd  zerlegt  ihn  unter 
häufigem  ScbQtteln  TollstSndig  mit  Schwefelwasserstoff;  der  Znsatz  der 
Sabsfiäure  gescMeht  deshalb,  wdl  sonst  leicht  Schwefelsilber  mit  in  das 
Filtrat  flbergeht.  Alsdann  erhitzt  man  den  Kolben  anf  dem  Wasserbad, 
tiltrirt,  wäscht  den  Niederschlag  aus  und  verdampft  das  Filtrat  anfuigs 
Ober  freiem  Feuer,  spftter  im  Wasserbad  zur  Trockne. 

Statt  mit  Rrhwrfnlwasserstoff  kaiiti  iDnii  itcn  Nieiler-^oliluK.  wio  bei  «ler  Be- 
stimmung der  Harnsiure  nach  Ludwig  S.  822  (in  Wasserbadwärme)  mit ächwefel- 
natrinm  serlegen  und  Filtrat  nnd  Waadhwaaaer  nach  dem  aohwaehen  Anaivem  mit 
Stliw<.>ffhäare  znr  Trockne  vordampfen.  Vert;lL'i(  h<'ii(b>  B£"itiinnHing«Mi .  wcloho 
8ohraderi)  nach  beiden  Methoden  aasgeführt  hat,  sprechen  für  die  Verwendbar- 
keit dieaea  Verfahrens. 

Der  trockene  Backstand  wird  darauf  mit  25 — 30  cc  der  Terdflnnten 
Schwefelsäure  bis  zum  beginnenden  Sieden  erhitzt,  die  Flüssigkeit 
18 — 20  Stunden  stehen  gelassen,  die  Harnsäure,  wdche  sich  abgeschieden 
hat,  mit  Hilfe  des  Filtrats  auf  ein  kleines  Filter  gebracht  und  dieses 
mit  der  verdUnnten  Schwefdsänre  gewaschen,  wozu  dn  2— Smaliges 


h  öobrader,  bei  Salkowski»  a.  a.  O.  d(tU 
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AnfgiesBen  der  Sftiire  genttgL  Filtrat  und  Wuchflflniglcdt  brattchen 
nicht  melir  ab  60  ee  am  betragen.   Man  Ikbersättigt  mit  Ammoniak, 

ftllt  abermals  mit  SUberlösting  ond  wfiacht  den  Niederschlag  auf  einem 
aschefreien  Filter  nun  chlor-,  silber-  und  schwefelsäurefrei.  Das  Filtor 
wird  v'ctroi'knet,  im  Porzellantiegel  verbrannt,  das  gebildete  Silber  in 
chlnrfr  ier  Salpetersäure  j?elöst,  wie  §  77.  I.  ^.  h.  S.  817  ange^jebpn, 
und  stille  Menj^e  dar»  Ii  Titriren  mit  der  0,02  u  Khodanlösanc?  ermittelt. 

I)ie  lkv-,tiiiiimiiig  ist  nicht  völlig  genau,  weil  eine  kleine  Menge 
der  iiarusäure  von  der  Schwefelsäure  in  Lösung  erhalten  wird  (Sal- 
koweki)i  die  Verbindung  der  Xanthiubasen  mit  SUberoxyd  in  Ammoniak 
nicht  ganz  onUtalich  ist,  und  weil  sich  nidit  alles  Silber  in  der  Salpeter- 
sfture  ToUstSndig  Itet;  Parallelanaljsen  ergeben  aber  bei  aorgfütiger 
Arbeit  bis  auf  BracbtheOe  von  Milligrammen  gleiche  Resultate. 

2.   D  n  r  e  h  Fällen  mit  1'  Ii  u  s  p  h  i  >  r  w  o  1  f  r  :i  in  s  a  u  r  e. 

Will  tarn  die  XaDtbiabaMD,  wie  Stadthagon  sowie  Bagiusky^)  getbau 
habra.  mit  Phoaphorwolframsinre  absebeideD,  «lo  hat  man  dasn  das  Terfabr«n  tod 

H  u  f  III  <•  i  s  t  f  r  l§  34.  C.  ^.  S.  :I611  /u  bciolt^t  n.  P-  i  der  BehaddlniiK  <lt  s  N'ieder- 
uchlaga  mit  Baryumhjdrat  bleibt  zwar  dio  Harusiure  gau2  uder  iiaat  gaaz  uiigelüat, 
maii  tat  aber  dadurch  6in«r  Trenniing  d«ra«lb«n  tod  den  XanthinbMeo,  wie  be{  a, 
nicht  übt  rh'iln  II.  Sif  kann  nach  dem  VcrfAhnMi  von  8  a  1  k  o  w  s  k  i  odf  r  ilem 
von  Uorbaczewttki  oder  Wulff  (b.  369)  Turgeoommon  werden.  Da  die 
Verbindungen  der  Xanthinbasen  mit  Barjrt  aohwer  Idalieh  sind«  ao  mnas  die  baryt- 
baltige  Flnosipfcnit  verdünnt  sein,  am  einem  Verlns^t  an  Xanthinhasnn  vnrznhouKPn. 
Zuletzt  sind  sie  durch  Digestioo  mit  ammoniakaliacher  Bilberlösung  in  das  Silber- 
«als  ftb«nrofllbren. 

8 .   Durch   T  1  1 1  i  r  t;  n    mit   B  i  1  b  e  r  a  a  I  z. 

B  a  r  1 1  e  y  wendet  »ein  znr  Bestimmung  der  HRrnaauru  vorK«-'>>«^blagenes 
Yerfiüiren  (|  77.  II.  4.  8.  828)  anoh  auf  die  Bestinunung  der  Xanthinbasen  aa, 
indem  er  nach  dem  Erkalten  i}r-^  bereits  zm«  Titriirn  der  H.unsäiiri'  lu  nntTiten 
Bama  noch  von  seiner  ammoniakaliachen  Silberioaung  wieder  bia  znm  Eintritt  der 
Endreaction  »iMtst.  E«  i«k  kein«  BÜrgeehAft  Mr  di«  Bidiügkeit  d«e  Beenltata 
▼orbanden. 

B.  Indirectes  Verfahren. 
1.  Nach  Haycraft*). 

A.  Princip.  Der  Harn  wird,  wie  bei  dem  Verfahren  von 
Ludwig  (§  77.  D.  1.  S.  820)  mit  MagnesiamiKilMui«  nnd  ammo> 
niakalischer  SilberlAsong  gefiUlt,  der  Niederschlag  anf  einem  eigens 
hergerichteten  Filter  gewaschen,  in  Salpeteisänre  gelöst  nnd  das  in 
Lßmg  gegangene  Silber  nach  Volhard  (§  61.  B.  1.  S.  705)  titrirt. 
Ausserdem  wird  in  einem  gleichen  Volumen  Harn  die  Hamsfture 


1)  Stadthagen,  Virchow'a  Archi?  108.  IOC.  18Ö7.  —  Baglnaky,  Ztaohr. 
f.  pbyaiol.  Ch.  8.  896.  1883/64. 

^)  J.  B.  Haycraft,  Brii  med.  Jodm.,  De«.  19.  1889.  1100;  Ztacbr.  f. 
analyt.  Cb.  äo.  165.  18&5. 
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«esondwt  bestimmt  Auf  die  HanuKore  .entttUt  fftr  ein  Mol.  dersdben 
Ton  dem  gelandenen  Silber  1  At.  oder  aaf  1  g  Hamaftiire  0,643  g  Silber. 
Das  für  die  Uimsäure  berechnete  Silber  wird  vim  der  Summe  des 
Silbers  abgezogen  und  aus  dem  Rest  die  Menge  der  Xanthinbasen 
berechnet,  welche  auf  1  Uo\.  2  At.  Sillier  enthalten  haben;  lg  Silber 
entspricht  darnach  0,704  g  Xanthin. 

Eiweisshaltiger  Harn  muss  so  volhtfindiu:  vom  Eiweiss  befreit 
Verden,  wie  bei  der  quantitativen  Bostiiiinmng  durch  Coagulatiou. 
<§  81.  1.  1,  A.)  Gegenwart  von  Zucker  beeinträchtigt  nach  Herr- 
ina an  die  Bestimmung  nicht.  Eine  vorläafige  Füllung  des  Ilarus  mit 
Magnesiamischong  ist  hier  nicht  am  Platze,  weil  hier  ein  volaminOser 
Niedersdilag  erwflnscht  ist  Ein  Uratsediment  kann  man  abHltriren, 
mnss  aber  flir  die  gesonderte  Bestimmong  der  Harnsftore  denselben 
filtrirten  Harn  benntzen. 

Das  Verfahren  ist  von  Herrmann')  in  einigen  Pnnlcten  ab- 
geändert worden.   Ich  besehreibe  es  nach  dieser  Modification. 

6.  Erfordernisse. 

1.  Amnioniakalische  Silberlösung. 

2.  MasttMiainiMhiiiig,  beide  DMh  Ludwig  8.  8S1. 

5.  VenfxigetelnoRDel-SäberlBiiiiig  (mit  i^Ag  fiUbeniitnt  im  Liter). 

4.  ChlMp.  imd  selp«trigeiiirellr«ie  Belpetenture  von  ungefilir  1»2  Dl^te 

(ö.  706). 

'  5.  Ffln&ig«teltionn«]-Bhod«nl58ang.  Man  löet  ongeführ  2  g  RhodaiieimiKm 
warn  Liter  uod  stellt  die  Ldeimg  auf  die  Fflnteigsteinormel'Silberlösaiig  lutoh  8.  706. 

6.  Das  Filter.  Znr  Hornclitnnj?  dos  Filters  wird  ein  randes.  siebförtnig 
darchlochtes  Platinblecb  tou  2  cm  Darchmesser  in  einen  Trichter  gelegt,  darauf 
«ine  gern  dftime  Schicht  Oleewolle  und  enf  dieee  mit  mistig  verdünnter  Salzsäure 
ausgekochte  nnd  wieder  g&nrefrei  gewasfhenn  Asbestwolle.  Diese  wird  mit  den 
Fingern  so  nn  Trichterwand  nnd  Platinbtech  angedrüclit,  d^na  sivh  eiu  ütuldeu- 
fömnKor  tv-^tcr  Filz  bildet.  Die  Glaswolle  rerhlsdert  das  Veratopfen  der  Löcher 
de»  Filti  rbli  clis  diue'h  den  Asbest  beim  Absangen  mit  der  Pumpe.  Auf  de^n  Fi'u^r 
bleibt  Uarnsaare  znrüclc  und  es  kann  daher  nur  zu  einer  einzigen  Bet^tiiumuag 
gebr«ndkt  werden. 

C.  Ausfuhr  nng  nach  Hay  craf  t-Hcrrmann. 

Man  versetzt  50  ic  Harn  mit  je  5  cp  der  Ludwig'schen  Silbcr- 
lösunK  und  Magnesiamischung,  wie  bei  Ludwit;  (S.  821),  h'isst  den 
Isiedorschlag  sich  einigennaassen  absetzen  und  filtrirt  zuerst  die  Flüssig- 
keit durch  das  Filter  (6)  mit  der  Säugpumpe  ab,  danu  vertheilt  man 
4  g  doppeltlcobleosaares  Natron  in  groben  Stadien  auf  der  FUterflftche 
nnd  bringt  den  Niederschlag  anf  dasselbe.  Der  Znsats  von  Bicarbonat 
hat  wie  die  Erzeugung  des  Tripelphosphats  den  Zweck,  den  Niederschlag 
locker  sa  machen.  Das  Becherglas,  in  wdchem  der  Niederschlag  ent' 


1)  A.  HerrmBDB,  Ztsohr.  f.  phjiiol.  Ch,  12.  496.  18B8. 
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halten  war,  sowie  dieser  selbst  werden  mit  schwach  auiuioiiiukaiiMhem 
Wasser  Yollstftndig  chlor-  und  sUberfrei  gewaschen,  anfangs  mit  der 
8aiigi>nmpe,  bis  der  Niederschlag  rissig  wird,  später  ohne  dieselbe,  weil 
sonst  Niederschlag  in  das  Ffltrat  flbergeht.  Es  kann  die  Pampe  dann 
nnr  zun  Absangen  der  leisten  Tropfen  Flflssigkeit  ans  dem  Filter  bennttt 
werden.  Anf  Silber  prfift  man  das  Filtrat  mit  Salzsäure,  setzt  aber  nur 
wenig  mehr  tu.  nis  mm  Ansäuern  des  Filtrats  erforderlic)!  \-\,  weil 
eine  schwache  Chlor>ilbortrnbun;,'  in  ülaTschOssiger  Salzsäure  leicht  wictlcr 
virschwindot :  auf  Chlor  wird  nüi  <  iner  klaren  Lüsttog  von  Silbernitrat 
in  Siliwarlicr  Salpeten*äurn  j:,'rjuiilt. 

Der  rein  gewaschtin-  Ni^Mleischlafr  wird  daun  auf  dem  Filter  durch 
Ucbergiessen  mit  der  ehlur-  und  sal!>etrij?«aurofreien  Salpetersäure  (1) 
gelöst.  Nachdem  der  Niederschlag  in  Lösung  gegangen  ist,  wäscht 
man  das  Filter  mittelst  der  Saugpampe  erst  mit  stark  verdünnter  gleich- 
falls reiner  Salpetersftnre  and  dann  mit  Wasser  bis  snm  Verscbwiaden 
der  sanren  Beaction.  Die  Zeit  vom  Filtriren  des  Niederschlags  bis  zum 
Lösen  desselben  brancht  ^/^  Stande  nicht  zu  flberschreiten.  Die  LOsnng 
des  Xiederschtags  titrirt  man  dann  mit  der  Rhodanlösung  (5)  wie  bei 
der  Titerstelluug  auf  dieselbe  Endreaction.  Zwei  solcher  Bestimmungen 
mit  demselben  Harn  können  nach  Ilerrmann  bei  richtiger  Ansfflhrang 
des  Verfahrens  identische  Kesultate  geben. 

D.  Ansfflhrang  nach  Denig^s. 

Die  Ansfabrung  der  Vorschrift  von  Hayeraft  erfordert  grosse 
Geschicklichkeit  and  Genanigkeitf  and  ist  wegen  der  Herstellung  des 
Filters  omstindlich.  Czapek*)  hat  daher  zaerst  ein  TeHabren  an- 
gegeben, das  von  der  HamsAnre  nnd  den  Xanthinbasen  gebundene 

Silber  durch  Zurücktitriren  des  Silbers  zu  Ixstimmen,  welches  nach 
Zusatz  einer  bekannten  Monce  in  Ammoniak  leisten  Silbers  zu  Ilarn 
in  Lft'jnntr  hloiht.  Zum  Titriren  des  Silbers  in  anminniakalischor  Lösunc? 
diente  Kalium-  oder  Natriam-Sulphhydrat.  Dieses  ändert  alier  l)eim 
Aufbewahren  seinen  Titer  fort  während  und  es  muss  bei  jeder  einzelnen 
Analyse  sein  Titcr  neu  gestellt  werden.  Dadurch  ist  das  Verfahren 
nmständlich.  An  Stelle  des  Snlphhydrats  hat  Den  ige s  Cjankalinm 
gesetzt  nnd  dadurch  das  Verfahren  praktischer  gestaltet. 

Das  Princip  der  Methode  und  die  Erfordernisse  sind  §  77.  1. 
8.  c.  S.  818  angegeben  nnd  das  Verfahren  fttr  die  Titrirang  von  reiner 
Harnsänre  beschrieben.  Um  die  Bedingungen,  unter  denen  die  Titrimng 
des  Harns  vor  sich  gehen  soll,  denen  der  Titerstellnng  der  Cjankalinm- 
lösong  m<}glichst  gleich  zu  machen,  misst  man  zu  100  cc  Harn  75  cc 


»)  Csapek.  Zt-^cbr.  f.  physiol.  Ch.  12.  502.  1888. 
K«mbAli«r  «.Vtffel,  HarnftMljrae.  i.  IQiAifl.  Besrb«it«t  voa  HapjMrt.  53 
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der  a.  a.  0.  vorgeflchriebenen  Sttber-MagnesianiiBchang,  schattelt  mn, 
filtrirt  und  verwendet  vom  Filtrat  ^/j  des  nrsprünglicheii  Voluniens, 
d«  i  140  cc,  zur  Titrirong.   Es  werden  20  cc  der  CyankaliamUtoiing 

zugemessen  und  so  lang  von  der  Vso  n-Silberlösung  zufliessen  gelassen, 
hh  Meiboiido  Trübung  pintritt.  T)if*  verbrnnrlite  Menge  Silber  jriebt 
an.  wie  viel  Silber  in  dem  Silberuicderscbla^'  des  Harns  eutlialten  ist. 
Da  nur  "^/j  des  ursprünglichen  Volumens  Litrirt  worden  sind,  so  bat 
man  die  Anzahl  der  verbrauchten  cc  mit  ^/^  zu  niultipliciren,  um  zu 
erfahren,  wie  viel  von  der  Silberlösuug  für  100  cc  Harn  nötbig  ge- 
wesen wilre. 

Daneben  ist  in  100  cc  desselben  Harns  die  HamsSore  far  sich  zn 
bestimmen.  Fttr  0,1  g  dieser  Hamsttore  zieht  man  29  J  6  cc  von  der 
verbrancbten  Silberlösnng  ab;  von  dem  Rest  der  Silberlltenng  entspricht 
der  cc  1,52  mg  Xanthin. 

Die  RiphtT{jk0it  df»«  Rp<inUat«!  hänf^t  flavnn  ali,  mit  welfhfr  Genauigkeit  <\ie 
Knmmo  von  Harnnäuro  und  Xanthinba^en  und  «lie  Harn84are  für  sich  bestimmt  werden 
kdonea.  Den  ige«  bafc  10  nonuüemid  pathologisehe  Harne  nach  Ha.rcraft  und 
nach  HCincm  Verfahren  mit  »ehr  fjnter  Üobereinstimmnnq  der  Rfsaltat»'  nnaly^irt. 
Eiw^iiso  Htört  nicht,  nur  die  jodidhaltigen  Harne  sind  vurher  vom  Jud  in  der 
Weiaa  so  befreien,  dann  100  oo  Harn  in  einem  Ifeasscylinder  mit  1  cc  Baipeter- 
sÄnre  und  2n  i-c  '  10  n.-Silberlosung  vcr'<ptzt  werden:  .liiso  Silbermenpe  bindet  dati 
Jod  von  0.332  Jiiikalium,  genügt  al*u  für  alle  FjiUe.  M;iii  lügt  dann  nocU  5  CC 
gesättigte  Koi')iH.i]zli>-uiig  zn,  um  etwa  ubcrscbÜHsiges  Silber  zu  entff^roen,  fiUlt 
auf  200  CO  auf  und  filtrirt.   Das  FUtrat  enthUt  ein  balttes  Volamen  Uani. 

2.  Nach  Ca  m  er  er. 

A.  Princip.  Camerer')  fällt  den  Harn  mit  Magnesiamischung 
ans,  das  Filtrat  mit  ammonialcaliscber  Silbwlfisong  nnd  bestimmt  in  dem 
Silbemiederschlag  den  Sticlcstoff.  Von  dem  gesammten  Stickstoff  wird 
der  Stickstoff  der  gesondert  bestimmten  Harnsäure  (=  %  des  Gewichts 

der  Harnsaure)  abgezogen,  der  Rest  ist  der  Basenstlckstoff ;  lg  desselben 
ist  enthalten  in  2,62  g  Xanthin. 

Arnstein  hat  nachgewiesen,  davs  l)ei  der  vod.'infitren  Ffillnng  des 
Hanis  mit  Mii^riiesianii.schung  kein  Verlust  an  Harnsäure  eintritt,  wcun 
man  mit  dem  Abfiltriren  des  Tripelphosphats  nicht  stundenlang  wartet, 
und  dass  die  Spur  Tripelphosphat,  welche  in  J^ösuug  bleibt,  ohne  Einfluss 
auf  die  Bcstiuiiuuug  des  Stickstoffs  ist.  ferner  dass  das  lihodansilber  bei 
Gegenwart  einer  reichlichen  Menge  von  Ammoniak  in  LOsnng  bleibt. 
Sparen  Eiweiss  schaden  der  Bestimmung  Nichtot  nnd  Zucker  nach  den  bei 
dem  Verfahren  von  Haycraft  gemachten  Erfahrungen  auch  Nichts. 

B.  Erfordernisse. 

1.  Magneeiamisoliang. 

2.  AnimoniakaliHche  Silberlöeong,  beide  naeb  Ludwig,  B.  881. 

a.  20  proc.  Aiumunialc. 

4.  I>te  Erforderaiaee  xur  StiekatolTbeatimmang  nach  KJeldahl,  B.  801. 

1)  VV.  Gamerer,  ZtücUr.  f.  Biol.  26.  101.  1890;  2S.  72.  1891. 
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G.  Aatführang. 

Die  Grenze  des  Eiweisagehaltei,  welchen  der  Harn  ohne  Xachtheil 
für  die  Analyse  besitxen  darf,  liegt  nriachen  0,05 — 0,15%;  da  sich 
die  Eiweissmenge  nicht  sicher  schfttzeu  und  nicht  schnell  genug  bestimmen 
lässt,  thut  man  gnt«  jeden  eiweisslialtigen  Harn  durch  Kochen  bei  passend 
saarer  Reaetion  vom  Eiweiss  zu  befreien.  Enthält  If^r  Harn  ein  Urat- 
>>pdinient.  so  filtrirt  man  es  ab  timl  benutzt  da-  biltrat  srnvohl  für  tlie 
Analyse  nadi  Carnerf^r  uic  tiir  die  gesonderte  liestimmung  dvv  ll;inisiiure. 

N;iih  (liii  Eruiillt'luii,L'eii  von  Arnstein')  verfährt  uian  hei  der 
Anstflluag  der  Analyse  in  folgender  Weise.  Es  werden  240  cc  Harn 
in  einem  Maasscylinder  mit  30  cc  Magnesiamischong  versetzt  und  mit 
SOproc.  Ammoniak  anf  300  cc  anfgeRlUt  Man  kann  sogleich  filtriren 
oder  den  Niederschlag  sich  erst  absetien  lassen.  Tom  FUtrat  misst 
man  für  2  Bestimmungen  je  125  cc  (sioo  Harn)  ab  und  setzt  zn  jeder 
Probe  lOcc  ammoniakalischer  Silberlosnng.  Den  Niederschlag  bringt 
man,  ohne  lange  zn  warten,  auf  ein  etwa  10cm  im  Durchmesser 
haltendes  Saugfilter  aus  as* in  fn  it  ni  Papier.  Ttpht  die  Flüssiffkeit  an- 
fangs nicht  L';ni/  klar  durchs  Filter,  was  sich  nur  durch  eine  «schwache, 
homogene  TnilMiiiL:  kenntlich  macht,  so  jriesst  man  ilie  ersten  ."jO  ccm  des 
Filtrats  in  da*  li<  (  her^las  zurück,  spult  tliu  FiUrirUa.>chc  einigemal  mit 
wenig  Wasser  nach  und  vereinigt  das  Wasch wasser  mit  der  Flüssigkeit 
im  Becherglase.  Das  Filter  ist  dnrch  den  bereits  anf  dasselbe  ge- 
brachten Niederschlag  so  dicht  geworden,  dass  der  Niederschlag  nun 
vollständig  znrQckgehalten  wird.  Die  Filtration  geht  langsam  von 
Statten,  aber  von  dem  wiederholt  empfohlenen  Zusätze  schwer  Ktelicher 
o<Ier  unlöslicher  Substanzen  (Natriumbicarbonat,  Calciumcarbonat,  Talk) 
hat  man  keinen  Vortheil.  Das  IJecherglas  wird  sorgfältig  mit  schwach 
animoniakhnltijrfm  Wasser  nachgewaschen.  Wenn  der  Nirderschhi'.?  voll- 
stiiiiilii:  auf  das  Filter  gebracht  ist.  muss  er  v>dliu'  ammoniakiroi  waschen 
werden,  l'ebergiesst  man  ilen  feuchten  Mederschlap  mit  \Va.v»er.  so 
geht  die  F^iltration  sehr  langsam  vor  sich.  Viel  schneller  und  nicht 
minder  sicher  erreicht  man  dieses  Ziel,  wenn  man  den  Niederschlag  so 
weit  trocken  saugt,  dass  er  rissig  wird,  und  ihn  erst  dann  zn  waschen 
anfängt.  FflUt  man  dabei  das  Filter  jedesmal  ganz  voll  mit  Waaser, 
so  verbraucht  man  nngefthr  250 — 800  oc  Wasser  nnd  vollendet  das 
Auswaschen  in  10 — 20  Minuten.  Als  ammomakfrei  kann  man  das 
Filter  betrachten,  wenn  die  W^aschtlOssigkeit  anf  empfindliches  I«ackrans> 
papier  nicht  mehr  alkalisch  reagirt. 

T'ni  iIhs  Filtrftt  anf  seine  Beaotion  zn  prüf  n.  verfährt  man  in  der  Wel»e, 
dasA  man  die  Filtrirllascbct  uud  alle  in  sie  huieinreicbeuden  Tbeile  d«»  Apparats 
grAndlioh  wischt,  dann  wied«r  vor  der  Pnmpo  flltrirt  nnd  nun  die  aa  der  Spitze 

I)  B.  Aru  stein,  Ztschr.  f.  pLysiul.  Ch.  23-  42Ü.  I&d7. 

58* 


Digitized  by  Google 


836 


BtttimMoug  organiwdMr  fiMiMtaiim.   f  79. 


de«  Triebt«'!  s  haftende  Flüssigkeit  auf  ihre  Reaction  uiiter?sucht.  DerAmmoniak- 
dampf  kommt  mit  allen  Theilen  des  Apparat»  in  der  Flaaohe  in  B«rvhraDg; 
onterliMt  man  dieBeiuigung  dieMrTheil«^  ao  nimmt  die  alktliMlw  Beaetion  kein 
Ende,  auch  wenn  Tom  Filier  aehon  lingat  ammoniakfreie  Fl48aig:keil  ab» 
gelaufen  ist. 

Tor  der  Belietittuig  braucht  man  den  Niedemohlag  nldit  ingatlich  zn  hflten; 

es  if*t  iiiiht  n-lthi;^,  ila^.-^  man  im  Dunkeln  iiltrirt.  es  genügt,  wt>nu  ini\n  vom 
NiederttßlUage  sehr  belleü  Tageslicht  abhält,  etwa  durch  einen  Yorhaug  vor 
dem  Feoater. 

Der  Niederschlag  enthalt  ausser  der  Harnsäure  und  den  Xanthin- 
hasen,  wie  Salkowski  nachgewiesen  hat,  noch  Ammoniak,  von  welchem 
er  noch  zu  befreien  ist,  wenn  die  Stiokstoffbestimmang  nicht  nnrichtig 

ausfallen  ^oll.  Man  erreicht  das  nach  A  rn stein leicht  durch  Kochen 
des  Niederschlags  (sammt  Filter)  mit  Wasser  und  etwas  Magnesia, 
wie  §.  77.  I.  3.  a.  S.  817)  beschrieben  ist.  Zur  Oxydation  nach  Kjel- 
dahl verwendet  mau  15cc  Schwefelsüurt'.  Oj)g  Kupfervitriol  und 
10g  Kalium.sulphat.  dio  mau  gleich  anfangs  auf  einmal  zusetzt.  Auf 
deu  Stickstoffgcbalt  de.«»  Filters  braucht  mau  keine  Rücksicht  zu  nehmen, 
da  ein  ausgewaschenes,  aschefreics  Filter  von  der  erforderlichen  Grösse 
nur  wenige  Hnndertstel  mg  Sticlcstoff  enthfth. 

§.  79.  Bestiminimg  des  Kreatinins. 

Für  die  (juantitative  Bestimmung  des  Kreatinins  im  Harn  sind 

zwei  schwer  lösliche  Verbindungen  desselben  benOtzt  worden,  die  mit 
Chlorzink   (von  Neubauer)  und  die  mit  Qaecksilberchlorid  (von 

Koliscli  und  von  rn!!«?). 

Der  Harn  »ull  in  beiden  Fäilen  eiweissfrei  sein.  —  In  diabetiachem 
Harn  lisat  man  den  Zucker  Tergibren  ($  SB.  0.  S.  e.  8.  897)  tind  nimml  erst  dann 
die  Operation  znr  Bestimmung  des  Kreatinins  vor.  Nacli  S  <•  n  a  t  o  r 's*)  Vorschlag 
verwendet  man  zn  einer  Bestimmung  der  Tagesmeoge,  ebenso  von  Uam  bei 
IHabetea  inaipidna;  beide  dampft  man,  den  bei  Zudterbamrabr  Mitleerten  nach 
der  Yergfibmug,  nntAT  Erbaltnng  der  aanren  Beaetion  auf  300  ee  ein 

I.  Nach  Nenbaner*). 

A,  Princip.  Die  Bestimmung  des  Kreatinins  beruht  auf  der 
ausserordeniliefaen  ScbwerKtelichkeit  des  Kreatluin-Chlorzinks  in  Alkohol 
(§  38.  B.  4.  e.  S.  390). 

1  Tbeil  XreatJnin-cailorBink  lAat  ritlh  in  9917  Theilen  Alkohol  Ton  99%  nnd 

in  6743  Theilen  Alkohol  von  '<7"'(,  —  Die  aus  Harn  dargestellte  Verbindung  i^^t 
nicht  rein;  sie  enthalt  nach  Neubauer  im  Mittel  dl^/o  Kreatiuiuchlorziuk,  nach 
Voie  91  O/o  desselben, 

B.  Bn.  itnn-  d.r  C  h  1  o  r  k  i  n  k  1  ü  s  u  n  g.  Sympdioke  ChlorzinkltwanR 
wird  in  ziemlich  starkem  \Yeiugeist  gelöst,  bia  zur  Dichte  von  X,20  rerdünnt 
und  flllrlrt. 

ßalkowski,  PÜüger's  Archiv  GJ).  273.  1898.  —  Arnstein,  Centralbl. 
f.  d.  med.  Wiaaeiiaoh.  16.  1698.  257. 

-\  H.  Senator,  Virchow's  Archiv  68.  422.  1876. 

^'eubauer,  Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  Iii).  33.  1861. 
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C.  AnsffthroBg.  1.  Nach  Nenbaaer  vetsetst  man  200  bis 
300  cc  Harn  mit  Kalkmilch  bis  zor  alicalisrhen  Reaction  UDd  fOgt  so 
lange  Chlorcalciumlösang  hiozB,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht. 
Nach  1 — 2  Stunden  filtrirt  man,  verdunstet  Filtrat  uinl  Wa^rhwasser 
(nach  schwachem  Ansäuern  mit  bdiwpfdsäure.  II  u  p  p  ort)  möglichst 
schnell  im  Wasserbade  bis  zum  stärk^ttii  Syrup  und  vermischt  diesen 
noch  warm  mit  40  ^jOcc  Weingeist  von  95 ''/j,.  Die  prrflndlieh  ^e- 
miscbte  Masse  bringt  man  in  ein  IJecberglas,  spült  die  Schale  mit 
kleinea  Mengen  Weingeist  nach  und  liest  zur  Tölligen  Aasscheidung 
alles  FlUbaren  6—8  Standen  an  einem  kahlen  Orte  stehen.  Die 
Flüssigkeit  filtrirt  man  darauf  durch  ein  möglichst  kleines  Filter,  bringt 
endlich  den  Niederschlag  anch  darauf  md  wischt,  nachdem  die  Flüssig- 
keit ToUstindig  abgelaufen  ist,  mit  kleinen  Mengen  Weingeist  nach. 
Ist  das  gesammtc  Filtrat  viel  tlber  60  cc  geworden,  so  lässt  man  es 
bi«?  auf  50 — 60  rc  verdunsten.  Nach  vollständigem  Erkalten  setzt  man 
jetzt  '  cc  der  alkoholischen  Chlorzinklösung  zu,  rührt  längere  Zeit  stark 
um,  was  die  Ausscheidung  der  Verbindung  ausserordentlich  befordi  rt, 
und  lässt  daiuui  2—^3  Tage,  mit  einer  Glasplatte  bedeckt,  in  der  Kulte 
stehen.  Nach  Ablauf  dieser  Zeit  bringt  man  die  Krystalle  aof  ein 
trockenes  Olaswollfilter  (Fig.  44,  S.  697),  oder  in  Ermangelong  eines 
solchen  anf  ein  bei  100^  getrocknetes,  im  Trockenglischen  (Fig.  47. 
8.  699)  gewogenes  Filter  und  benntst  znm  Anfbringen  immer  wieder 
das  zserat  erhaltene  FUtrat.  Ist  alles  Kreatininchlorzink  auf  das  Filter 
geq»ftlt,  so  wischt  man,  sobald  die  Mutterlange  vollständig  abgelaufen 
ist,  so  lange  mit  kloinen  Mengen  Weincrcist  nach,  bis  dieser  farblos 
abläuft  und  nielit  mehr  auf  Chlor  reafjirr.  —  Das  Auswaschen  sei 
grtkndlich,  aber  nieht  unnntx  lange.  —  Das  Filter  mit  dem  Kreatiuiu- 
chlorzink  wird  schliesslich  bei  lOo"  getrockiut  und  gewogen. 

Obwohl  dieser  Niederschlag  kein  reiues  KreaÜniuchlorasiuk  ist,  schlaf 
Netibstier  dennoeh  vor,  ihn  als  r«{ne  Y«rbindang  bu  betrachten,  weil  luiderer- 

»fitH  bri  (ItT  B'^stinimung  Verhistc  stjif thahrm,  welche  *n  ■  inigermaasat  ii  aiH- 
(Ceglicheu  werden.  Voo  reinem  Kxeatinio  erhalt  man  ongefiihr  9^^jo  wieder. 
100  Theil«  Kreatininehloriink  enthalten  69,44  TheUe  Kreatinin.  —  Ba  kann  anch 
genohi  hen,  dasf  "1<  in   Krcatitiinrhlorzink  Koch^alzwürfel   und  -octaeder  zn- 

ge^ellen.  E»  ist  daher  der  gewogene  Niederschlag  noch  mikroskopisch  auf  diese 
xa  ontersoehen ;  llnd«t  sieh  Koehsals  vor,  ao  bestimmt  man  in  dem  Ni«derMhlaf 
das  Zink  oder  d'^ii  Stickstoff  quantitativ  niul  Vx'rfrhnct  darnns  das  Kreatinin; 
100  Theile  Ziukoxyd  entspreuheu  316,5,  und  lUU  Theile  Stickstoff  2Ci>,0  Theileu 
KrMtiain. 

2.  Salkowski')  hat  dieses  Verfahren  in  eine  bequemere  und 
iweckmftssigere  Form  gebracht 

Man  macht  240  cc  Harn  im  Maasscylinder  mit  Kalkmilch  schwach 
alkalisch,  fiUlt  mit  Cblorcalciiim  ans,  fflilt  anf  300  cc  anf  nnd  filtrirt 

Halkowski,  Zuchr.  f.  physioU  Ch.  10.  113.  188Ö. 
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nach  15  Minnten.    Vom  Filtrat  werden  250 cc  bei  nur  schwach  alka» 

lischer  Reaction  auf  ungefähr  20 cc  eingedampft;  in  den  Rückstand 
wird  dasselbe  Volumen  absoluter  Alkohol  eingertihrt,  dann  die  Mischung 
in  ein  etwas  absoluten  Alkohol  enthaltende*;,  100 cc  fassendes  Maass- 
kölbchen  ge^^^osseu.  Die  Schale  spült  man  mit  absolutem  Alkohol  nach, 
füllt  da?;  Küllxben  mit  absolutem  Alkohol  auf  100  auf.  srliüttLlt  um 
und  liisst  die  Mischung  stehen.  Während  des  Erkaltens  ist  das  Kolb- 
chen  öfter  gelinde  anfzustossra,  um  die  eingeschlossene  Luft  zum  Auf- 
steigen zu  bringen.  Nach  völligem  Ericalten  giesst  man  absoluten 
Alkohol  bis  znr  Marke  nach,  Iftssk  bis  zum  nächsten  Tage  stehen, 
filtrirt,  versetst  80  cc  mit  0,5— Icc  alkoholischer  Chlorzinklösiing  and 
verfthrt  weiter  nach  Neubauer.  Die  80 cc  alkoholischer  Lösung, 
welche  man  mit  Chlorzink  versetzt  hat,  enthalten  das  Kreatinin  von 
do<i  Dv-^pi-rnii^liihen  Harnvolumens.  Der  Itiederschlag  wird  als  reines 
Kreatiuiuchlorzink  in  Rechnung  gesetzt. 

Du  Verfahren  h&t  dem  Neub*aer 'sehen  gegeoOber  den  Yorzag,  daM  es 
dM  AmwiMchen  nmgeht  und  das«  das  Kreatinin  am  dem  Abdampf ongsrflofcetMid 
voUkommeiier  in  Lömng  gebracht  wird;  der  syrupdicke.  nach  Neiibaaer  her- 
gestellte Abdampfongtrückatand  giebt  naehweislicb  nicht  allea  Kreatinin  an  den 
Alkohol  ab.  Den  alkoholfsolien  Anwng  läsat  Salkowaki  ntoht  Mos  einige,  son- 
dern  20  —  24  Standen,  zur  besseren  Abscheidang  dea  Chlornatriura«  stehe».  Iit 
gleichwohl  mit  dem  Ereatinin-Chlorsink  Koohsals  anagefallen,  ao  löet  es  Sal- 
kowaki,  falls  die  Kreatininrerblndung  in  Kmsten  der  Glaswand  fest  anhaftet,  in 
wi'iiiK'  Wiis»er  und  gicB^t  die  KochHulzlösun^  ab.  Ist  die  niec!h«ni>irh(*  Al)Iösurig 
der  Terbindong  ?on  der  dlaswand  besonders  aohsrierig,  so  kann  man  sie  nach 
Salkowski  in  helssem  Wasser  Ißaen,  in  einer  Bebale  eindampfen  nnd  ihr 
TiiM.kt?ugt«wic'ht  bestimmen.  Das  gcwo^'oru'  Kroritirnn  -  CblDrziiiV;  iiiush  «ii-b  in 
beisaem  Waaeer  klar  oder  nnr  bis  anf  eine  oobedeatende  Triiboug  lösen  and  sich  bei 
der  mikroskopiachen  ITntersnehnng  flrei  Ton  Kochsalz  ersreiaen.   Will  man  den 

Vifrii^r-iclil.iir  iiin-li  wi'itrr  auf  soiiu'  Ruiiiln/it  prüfen,  so  li-iift  iii.iu  in  f^<-ine 
ammuniakaliscbe  Lösung  Schwefelwasserstoff,  flitrlrt,  säuert  mit  Essigsäure  an,  ver- 
dampft in  einer  Platinaehnle  tutd  Terasobt;  die  sehwaeh  Salpetersäure  LAsvng  der 
Asche  darf  sii-li  mit  Sillieniittat  mir  niil]iMli  nt<"ii<l  trülien. 

Das  nach  der  KalktUUuug  erhaltene  Filtrat  sollte  man  stets  bei  (schwach) 
saurer  Beaetion  eindampfen,  nicht  sowohl,  rnn  dnreh  die  Sinre  «twa  Torhandeuea 
Krpntin  in  KnMtiniii  ülifr/iifühifn,  sotulorn  um  der  Umwandlung  von  Kreatinin 
in  Kroatin  and  somit  Yerlnsteu  vorzubeugen.  Diese  Umwandlang  erfolgt  auch  iu 
neutraler  LSenng  (|  Sg.  B.  7-  B.  Sftl).  Ans  dem  KalkflUrat  eriiielt  8alkowski 
•^rrnn  CS  >iri  saurer  Beaetion  eingedannpft  wnnlo  bi-»  19**|'o,  im  Mittel  11%.  mehr 
Kreatinin  als  aus  dem  bei  schwach  alkalischer  Keactiou  eingedampften  Filtrat. 
Hat  man  das  KalkAltrat  mit  einer  Mlneralsfture  angeslnert,  so  fügt  man  dem 
Abg<Mnessencn  Th<  ii  des  AlkoboUttssttgs  vor  Oder  naoh  dem  Zusnts  des  Oblorsinks 
etwas  essigsaures  Natron  slu. 

S.  Nach  einer  anderen  Vorschrift  von  Salkowski*)  soll  man  SOOoe  Harn 
tiiit  10  rr  L  Uli i  i  iil rirt'-r  Sc?i « eff  lsaiire  anf  ein  Drittel  eindampfen,  filtriren  und 
nncbwnhcben,  das  Filtrat  mit  Barjumhjdrat  auisfällen.  den  Niederschlag  waschen,  die 
Fldssigkeit  mit  Salcsinre  neutratisiren  nnd  ehidampfen,  den  Bflekstand  mit  96  proe. 
Alkohol  au.s7.iehen,  die  Lfi-nnK  .mf  100  ec  anfffillpn.  dnnn  SOcc  davon  mit  etwa-* 
ctMigsaurem  Natron  nnd  2ü  Tropfen  alkobulischem  Chlorzink  versetzen.  Doppel- 
bestimmungen ergaben  im  Ganzen  ertrigliche  Besultate. 

I)  Salkowski  ond  Ken  Tauiguti,  ZUchr.  f.  phyaiol.  Ch.  14.  471.  1890. 
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4.  Albtnetei)  fUH  den  H»ra  in  0*fr«nwart  TOfi  Anmonlak  mit  BI«iMsiir 

uns,  eiitfi.'rnt  an-*  dcni  Filt-  it  ilnn  ülii  rsflifi-isi^i«-  mit  HchwefeUäurf.  m-nlrali^irt 

und  dampft  auf  dem  WansterUaU  zam  rup  ein ;  der  Kückat*Dd  wird  mit  Alkuhul 
fttiiifekoidit«  die  LAsnng  verdnnktet»  der  Bfielutatid  tn  wenig  WMeer  gelöst  nnd 
(1i>'  Losung  mit  Srhwrfrlsftnrp  nnd  rhnsyihdi-wdlfrfiniKämf  gi  fällt  (§  3B.  B.  A.. 
S.  3&9).  Der  Niederschlag  wird  gat  auflgewaschen,  mit  Baryumhvdrat  serl«gt,  der 
in  der  LSanng  b«ftndH«iie  Bwt*  mit  KoliIeBiliire  entfernt.  Km  ditnpfl  dann 
ein,  lö^t  dcii  nürk'itanil  in  Alkohol  and  fallt  mit  nlfcohiilischr-r  riilnrzinklnsnng. 
Wenn  man  die  Fhusphurwolframsioro  zur  rorlandgen  AbsciKiututig  benutzen  will. 
WM  Tor  den  t>eeehri^eMB  Hethoden  gewisse  Yorsröge  bitte,  no  wäre  der  Hsrn 
nach  Hofmeister  direkt  (Dscb  |  88.  C  H.  0.  8.  897)  mii  Pliesphorwolfrtm» 
More  jta  ftUeo. 

II.   Nach  Kolihch*). 

A.  Princip.  Das  Kreatinin  wird  aus  alkoholischer  Lösung  in 
Gegenwart  von  Natriumacetat  mit  alknlinlisrhem  Quecksilberchlorid  aus- 
gefällt 38.  B.  4.  e.  S.  390 1.  im  MüdcrschlaA'  der  Stirk?:t(.lf  nach 
Kjeldahl  (§  74.  S.  801)  hestinniU  und  au.«*  der  StickstutVineiige  durch 
Multiplication  mit  2,6i»  die  Menge  des  Kreatinins  berechnet. 

B.  Erforderniss. 

Eine  Lömin^'  vnn  r?n<,'  Quf-ksini.T.lilnrid,  lg  Xaf riumacetat  nnd  3  Tropfen 
Eiseswig  in  125g  157,-1  ce)  absolutem  Alkohol.  Der  Gehalt  der  Lösung  au 
NstrinniMetAt  ist  so  gering  bemesaen,  weil  bei  der  Tersrbeitnng  de«  Harns  nach 
C.  essigsaures  Balz  in  die  Fifissigkeit  gelangt»  welche  gei&llt  werden  solL 

C.  Ansführnng.  Es  werden  800 cc  Hahi  mit  Kalkmilch  und 
Chlorcalcinm  (zusammen  20  cc)  ansgefällt.   Vom  Filtrat  werden  200  cc 

mit  Essigsaure  angesäuert  und  unter  Erhaltung'  der  sauren  Reaction 
zum  Syrup  eingedampft,  der  ROckstand  noch  heiss  mit  Alkoliol  ver- 
mischt und  4— Ttmal  mit  Alkohol  ausgezogen.  Nach  dem  Erkalten 
winl  die  FIftssigkeit  mit  Alkohol  auf  ein  nnulcs  Volumen  ^'cltraclu, 
filtrirt  und  vom  Filtrat  eine  abgeniesijene  Menge  mit  der  Sublimatlösung 
ausgefällt.  Dur  Niederschlag  wird  sofort  auf  das  Filter  gebracht  und 
mit  absolutem  Alkohol,  dem  etwas  Natriomacetat  und  dnige  Tropfen 
Essigsfture  zugesetzt  sind,  so  lang  gewaschen,  bis  im  Filtrat  beim 
Nentnlisiren  kein  Niederschlag  (von  Hamstoff-QneckBilberozyd,  §  32. 
A.  6,  S.  296)  mehr  entsteht  Zar  8tickstoiFbe8timmang  wird  der 
Niederschlag  sammt  dem  Filter  verwendet. 

Wegen  des  Queeksübergebahs  der  YorbindunK  moss  die  StickstoiTbostimmnng 
in  etwas  anderer  Weise  aasgeführt  werden,  als  wie  sie  für  den  Harn  Itt.  801)  be- 
schrieben worden  ist.  Der  Zusatz  von  Knpfersnlphat  ist  iiborflüssig;  man  rersetst 
nur  mit  16  cc  8chwefeNüare  und  10  g  Kaliamsolphat.  Bei  der  Oxydation  entsteht 
JCercaramid,  welches  bei  der  Destillation  mit  Lange  das  Ammoniak  nicht  ToUst&ndtg 
abgiebt.  Um  es  au  zerlegen,  fügt  man  der  Flüssigkeit  im  BeatillaliMiakolben 
noch  40  cc  einer  Lteung  TOD  40  g  8«faw6felkaliiim  (Kalinm  «nlfttratum  depturatum) 
im  Liter  hiosa. 


1)  M.  Alban eae.  Areh.  L  exper.  Pathol.  9&.  468.  1685. 
S)  R.  Koliaoh,  Centralbl  f.  innere  Med.  16.  865.  1895. 
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m.  N«ch  Johnson. 

Coli  8*)  hält  den  Nifilerschlag,  den  man  nach  dem  Verfahren  von  John- 
son (§  88.  C.  2.  b.  ß.  S.  896)  mit  Qneeksilberoblorid  aas  dem  Harn  «rhilt,  wie 
Johnson  selbst,  fiet  die  BesUminnng  des  Krsstinins  für  geeignet.  Der  Nisder- 
sehslg  4  (C4 H7  N3O,  H Cl,  Hg  O)  8  Hg  Cls  =  4  (C^  H5  Hg  NsO,  H  (1 1  3  Hg  Clg,  4  HjO  wird 
nsflh  Oolls  gessmmelti  getrocknet  and  gewogen.  Wenn  der  Niederschlag  beim 
Traaknsn  4  Kol.  Wsaser  Yerliert,  so  «nUilIt  die  troekene  Yerbliidiing  20,46  0/0 
Xrestinin. 

I  80.  Bestimnwng  des  Kmtins. 

Die  TOD  Meissner  sowie  von  To  i  t  nnd  Z  a  n  1 1  gebrauchten  Methoden 
zur  Isnlirnnfj  des  Kreatins  ans  Harn  sind  %  ^7  C.  8.  885  angegeben.  Da« 
Kreatin  wird  auf  trockenen  und  gewogenen  Filicru  {gesammelt,  getrocknet  nnd 
gewogen. 

§.  81.  Bestimmang'  des  Eiweisses. 

I.  Bcstimmang  des  Gesammteiweisses. 

1.  Durch  Goagalation  bei  geeignet  saurer  Reactlon 

und  Wägen. 

A.  Naeh  Scberer. 

A.  Princip.  Es  wird  ein  bestimmtes  Volumen  Harn,  welchem 
der  für  die  vollbtaiidigc  Coagulation  des  Eiweisses  jyeeignete  Grad  der 
sauren  Rcactioii  ertheilt  worden  ist,  zuia  Sieden  erliitzt,  das  Coaguinm 
aof  einem  trocknen  und  gewogenen  Filter  gesammelt,  ausgewaschen, 
getrocknet  nnd  mit  dem  Filter  wieder  gewogen.  Die  Gewichtssonalime 
des  Filters  ergiebt  die  Menge  des  Eiweisses,  welches  ans  dem  in  Arbeit 
genomnumen  Yolnmen  Harn  abgescliieden  wnrde. 

B.  AnsfQhrnng.  Man  hat  den  Harn,  wenn  er  trflb  ist  nach 
dem  Filtriren,  mit  so  viel  Essigsftnre  zn  Tenetsen,  dass  das  FQtrat  einer 
gekochten  Probe  mit  Essigsäure  nnd  Ferrocyankalinm  keinen  Nieder» 
schlag  mehr  giebt.  Man  nimmt  (Ittr  2  Bcstiminnngen)  0,5 — 1  Liter 
in  Arbeit  und  versetzt  ihn.  wenn  er  nicht  schon  blos  sauer  reagirt, 
tropfenweise  Iiis  zum  völligen  Verschwinden  der  alkalischen  Ileaction 
mit  starker  (80  oder  50  proc.)  Essigsäure.  Jet?t  nimmt  man  die  erste 
Reactiou  vor.  Mau  stellt  dazu  das  Reageusglas  mit  einis^en  Cubik- 
eentimetem  Harn  in  siedendes  Wasser,  verschliesst  das  Glas,  wenn  die 
Coagulatiou  eingetreten  ist,  und  schttttelt  aof.  Beim  Einfallen  der 
Probe  in  das  Reagensglas  Iftsst  sich  ein  Benetzen  der  obern  Wand  nnr 
schwer  vermeiden;  nnterUsst  man  das  Au&chfltteln,  so  Itann  es  ge- 
schehen, dass  beim  nachfolgenden  filtriren  Harn  mit  nneoagnlirtem 
Eiweiss  mit  in  das  Fiitrat  gelangt,  und  man  setzt  sich  so  der  Gefahr 
aus,  Eiweiss  im  Fütrate  zu  finden,  auch  wenn  der  erhitzte  Theil  keines 

P.  C.  CoIU,  Jtiurn.  of  Phy»iol.  20.  107.  1896. 
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mehr  gelflst  enthält  Dtnn  kocht  nuin  die  Probe  Uber  freier  Flamme^ 
ültrirt,  nüthigenfalls  dnrch  mehrmaliges  Aofgiessen  des  FUtrats  aaf 
dasselbe  Filter,  und  prüft  das  klare  Filtrat  in  angctrpbrncr  Weise.  Ist, 
wie  in  der  Repel.  noch  Kiwciss  vorhanden,  so  versetzt  man  den  Uam 
noch  mit  1 — 2  Tro|ifen  Essigsäure  und  stellt  eine  neue  Probe  an.  Den 
weitem  Zusatz  der  PXsigsäure  beuHÄüt  man  nai  h  dem  Grade,  in  welchem 
das  Eiweiss  im  Filtrate  abnimmt.  Vermindert  es  sich  nicht  merklich, 
so  setzt  man  dem  Harn  nicht  nur  einen  Tropfen  Essigsäure  hinzu^ 
sondern  gleich  mehrere,  3  bis  5,  auf  einmal.  Nnr  gegen  das  £ade 
mnss  man  mit  dem  Essigstarensati  TOfsichtig  sein.  Uebersinert  wird 
der  Harn,  wenn  man  nach  dieser  Vorschrift  verführt,  nicht  leicht.  Die 
Verdflnnnng,  welche  der  Harn  dnrch  den  Zusatz  von  EssigsSnre  erfthrt, 
ist  eine  so  minimale,  dass  sie  vernachlässigt  werden  kann;  ftir  1  Liter 
von  Haus  aus  sauren  Harn  können  24—28  Tropfen  50p*oc.  Essig- 
sätire  genügen. 

Zur  Coaj?ulation  misst  man  von  dem  Harn  soviel  in  ein  He(  lierglas 
ab.  dass  der  Eiweissniedersdilag  womöglich  nicht  mehr  als  o.J  — 0,3  g 
licträKt,  von  eiweissanueu  Harnen  also  100  cc.  von  eiweissreichereu  ent- 
sprechend weniger.  Nach  einiger  Ertahiung  lernt  mau  leicht  den  Eiweiss- 
gehalt  eines  Haros  nach  der  im  Keagensglas  vorgenommenen  Probe 
annähernd  schfttzen.  Kleine  Yolnmina  Harn  TerdOnnt  man  Tor  der 
Coagnlation  mit  Wasser.  Man  erhitzt  dann  den  Harn  erst  in  siedendem 
Wasser,  bis  sich  Flocken  abgeschieden  haben  und  kocht  noch  einmal 
"Vorsichtig,  so  dass  die  Flüssigkeit  nicht  überläuft,  über  freier  Flamme 
auf.  Es  wird  dann  zuerst  die  Flüssigkeit  durch  ein  bei  110 — 120® 
getrocknetes  und  nacli  dem  Erkalten  im  Exsiccator  gewogenes  Filter 
aus  asrhefreiem  Papier  abgegossen,  darauf  der  Nipdersrlilaff  vollständige 
auf  das  Filter  gebracht,  mit  heis^om  Wasser  eldortriM  und  dann  noch 
mit  Alkohol  und  mit  Aether  gewaMlien.  Zum  Abreiben  des  an  der 
Glaswand  hui  tenden  Ei  weisses  bedient  man  sich  eines  Glasstabs,  über 
dessen  Spitze  ein  kurzer  Kaatschnkschlauch  gezogen  ist  Man  thut 
gut,  den  Niederschlag  in  einem  Zuge  auf  das  Filter  zu  bringen,  weil 
bei  Utngerer  Unterbrechung  der  Filtration  die  Ober  der  Flossigkeit 
befindlidien  Theile  d^  Coagulnms  so  fest  auf  der  Glaswand  auftrocknen^ 
dass  man  grosse  Mühe  hat,  sie  wieder  vollständig  abzulösen.  Xach 
vollständigem  Auswaschen  trocknet  man  das  Filter  wieder  bei  110  bis 
120®  bis  ZOT  Gewichtsconstanz  und  wägt  nach  dem  Erkalten  abermals. 

Für  genaue  Bestimmungen  muss  das  Coagulum  noch  mit  Alkohol  und 
mit  Aether  von  Fett  befreit  nnd  der  Aschegehalt  des  {^etrnekneton  Nieder- 
schlags bestimmt  werden.  Die  Asche  ist  vom  Gewicht  der  Trocken- 
substanz in  Abzug  zu  briuKtn.  Man  nimmt  das  Veraschen  in  einem 
Platintiegel  vor,  den  man,  um  das  Ueberschäumen  des  beim  Erliitzen 
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stark  anfqnellendeii  Gerinnsels  za  veriiindeni,  anfanj{8  nicht  am  Bodes, 
sondern  an  der  Wand  erhitzt. 

Bei  goten  Doppelbestimnrangen  branchen  die  Resultate  nicht  mehr 
als  Qin  iVo      Kiweiases  von  einander  ahznweichen. 

1.  Die  äIt«ro.  noch  hiiatig  gegebene  nnd  befolgte  Vorschrift,  ein  abgemessenes 
Volnmen  Harn  zum  Kochen  zn  erhiUen  and  so  lang  mit  Terdünnter  (2  proc.) 
Easigs&are  zn  versetzen,  bis  die  Eitreisafloekeo  scharf  abgegrenzt  nnd  die  FlflMiig- 
keit  zwischen  den  Flocken  was«erklar  ist,  führt  nicht  za  genauen  Uesaltaten.  Die 
£iw«iMQieogen  mis  swei  so  hergerichteten  Proben  stimmen  nieht  gnt  Aberein  und 
in  den  Filtraten  ist  in  der  Regel  noeh  Eiwaise  nrndiweiBbttr. 

S.  Es  ist  zweckmftstig,  dtte  Filter  eoirobl  leer  wie  mit  dem  NiedersehiAg  in 

einem  rilftswolltrichtor  (Pi^.  44.  S.  697)  zu  trocknen.  Das  leore  Filter  nimmt  so 
iu  einigen  Stunde«,  dan  Filter  mit  dem  NiederHchlag,  wenn  dieser  nicht  über- 
trieben gros«  i.st.  schon  in  34—30  Standen  constantes  Qewieht  an,  wfihrend  dM 
Trockrifn  des  N"it(l<'r'M!hlags  im  Trockengla««ehen  bis  zu  dicspm  Ptinktt-  tinnntrr- 
biixlioii  tiaiulüäiuiiri  8  Tage  erfordert  und  das  Papier  dabei  braun  wird,  also 
Jedenfalls  sein  ursprüngliche«  Qewieht  nicht  behUt.  Teraaoht  wird  der  Nieder« 
schlag  mit  df-m  Filt(>r. 

Durch  dä.»  Waschen  des  Coagolums  mit  Alkohol  und  mit  Aethct  entfernt 
men  nicht  blos  in  dem  Niedersohlag  etw*  enthaltenes  Fett  und  andere  in  diesen 
LösungMiiit  [flu  limlir'he  8nb-^tatizen,  sondern  erreicht  anch,  das»  »ich  der  Nieder- 
schlag bt  im  Trocknen  nicht,  wie  der  nur  mit  Wasser  gewaschene,  in  eine  horn- 
artigo  Masse  verwandelt,  sondern  locker  bleibt,  wodorefa  das  Trocknen  des  Nieder- 
schlags sehr  beschleunigt  wird;  üfx'rthin  Hirbt  sieh  aaoh  ein  so  behandelter 
Niederschlag  beim  Trocknen  wenijs'cr  duuktl. 

Bei  vergleichenden  Bestimmungen  muss  man  die  Niederschläge  immer  bei 
derselben  Temperatur  trocknen,  weil  bei  relativ  niederer  Temperatur  getrocknete 
Niederschläge  in  höherer  Temperatur  wieder  Wasser  abgeben,  also  leichter  werden. 
Trocknet  man  ein  und  denselben  Niedtmdilag  hei  Tersdiiedenen  Temperaturen, 
so  ist  es  schwer.  Gr  «  iditsr on«(tÄnz  zu  erlangen. 

3.  Um  das  zeitraobeudo  Trocknen  nnd  wiederholte  Wä|;en  des  Coagulums 
zn  ers|»aren,  sind  Tereebiedene  Yorscbüge  gemacht  worden. 

A.  Nahe  liegt  der  Gedanke,  in  dem  ausgewaschenen  Gerinnsel  den  ätick- 
Stoff  naeh  Kjeldahl  (|  74.  8.  801)  za  bestimmen  nnd  an«  dem  gefandenen 
Ammoniak  oder  StickstofT  die  Siweissmenge  zn  beredmen.  Bebel ien^)  hat  sieb 
dieses  Verfahrens  in  atisgedohntem  Maasse  bedient.  Die  Genauigkeit  der  Be- 
atimmong  hingt  aber  a.  A.  davon  ab,  welchen  Httoketoffgehalt  man  dem  Etwetss 
xnschreibt.  Starke  fand  im  Semmalbiimin  (des  Menschen)  l5,88<)/o  BtiekstoiT, 
Hanimarsti'M  im  Bernmglubulin  15,85^/o>  Darnach  erhält  man  die  Eiwulss- 
meoge.  wenn  in;ui  <1ns  Gewicht  des  fjrpfnndcneii  Htickstoff"  mit  6.3  mnlliplicirt, 

b.  Boriihardt  bestimnu  ila«  üowuhi  de»  ims^-iwusthiiun  Niederschlag» 
mittelst  des  Pyknometers.  Das  Verfahren  setzt  dii-  Kiimtniss  der  Dichte  >ies 
coagulirlen  £iweiseeH  v(>r«HH;  «sie  bt  trnK<  iwu-h  Bornhardt  1.314;  dani:\(  Ii  wiirdo 
1  cc  Eiwciss  1,314  g  wiegen,  also  um  1.314 — 1,0  =  0.31  1k  niehr,  als  1  cc  Walser. 
Ein  mit  Eiweiss  und  Wasser  gefülltes  Pyknometer  «n-^t  demnach  mehr  als  ein 
blos  mit  W^asser  gefiilltH^.  Ti'\f  r>t'wichlszunahme  des  Pj-knometfrs,  dividirt  iluroh 
0,314.  giebt  die  Anzahl  (Jubikctntimeter  Eiweiss,  welche  in  dem  rjknmuctüi  ent- 
halten sind;  da  Don  aber  1  cc  Eiweiss  1,314  g  wiegt,  so  erfährt  man  das  Gewieht 
des  Eiweisses,  wenn  man  die  Cubikcentimetsr  Eiweiss  (den  vorher  erhaltenen 
<juotienten)  mit  1,314  multiplicirt.  Bezeichnet  man  die  GewichtsdiflfereMZ  zwischen 
dem  Eiwelsa  und  Wasser  sowie  dem  bloe  Waseer  enthaltend'  n  p>  knometer  mit 

•o  erhUt  man  also  das  Oewieht  des  Torhandenen  EiweissM  naeh  -^'^l  ^  ^  =  i,18i7  O. 


0,314 


1)  8  e  b  e  1  i  e  n ,  Ztschr.  f.  phystol.  Ck.  18.  18&.  1889. 
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M«eh  Stolnikoffl)  ergab  dl«  BMtinmuBg  dm  EiweiaMs  naoii  di«iei»  Terftbran 
so  geringp  T'ntrr<4rhj<^de  geganttber  dtii  Wigniig«!!,  daas  dia  Mattaoda  fttr  kliniaaba 

Zwecke  brauchbRr  erschoiut. 

Bei  dieser  Bestimmiiniir  '"it^  d**  Eiwaias  ebenso  eoagaltrt»  wia  fOr  dia  dirakta 

Wägnng,  nhpr  flas  roa-^'nlnm  darf  nnr  mit  heisMem  Wn^-^pr  gewaschen  werden; 
nach  dem  Waschen  sprayt  iiiuu  üah  Eiwems  in  ein  Pylcnoineter,  das  dem  Fig.  84. 
H.  665  abgebildatan  ähnlich  ist,  aber  einen  waitan,  nieht  alagea«hnürten  Hals  mit 
Marke  ha1"  ri  mii««i  nnd  mit  ninem  Olasstopfon  verHchlo«'»pn  werden  kann.  Das 
Wasser,  nul  vvikhfin  das  Pyknomi'tor  gewogen  wird,  sowie  Eiweiss  und  Wasser, 
aollaa  bei  den  beiden  Wignngen  die  gleiche  Temperatur  (20^)  haben. 

Ob  dies»  A?iriiir1rrnri?pn  boi  ib  r  L«.  i.  liti^'k>  if ,  mit  wclcht  r  man  die  Eiwciss- 
niederschlägo  uach  truckcu  ci baltfii  kauii,  bvijui. tiitT  «iud  als  die  Wagungs- 
bcstimmnng  and  wesentlich  Zeit  sparen,  ist  doch  wohl  sehr  zweifelhaft.  Jeden* 
falls  hängt  aber  die  Dichte  des  EiweiMcs  und  damit  die  Menge  des  nach  diesem 
Vorfahren  bestimmten  Eiweisses,  wie  bei  der  Bc^timninng  durch  Wägen,  von  der 
Temperatiirliohi',  bai  velchem  der  Niederschlag  getrocknet  wird,  und  von  der 
Dinar  des  Troeknena  ab.  C.  Schmidt  giebt  die  Dichte  des  in  Lösung  heünd- 
liohan  Eiweisscs  zn  1,3746  an,  aus  den  BtMtimmongea  von  Luhnatein  ergiebt 
aie  aich  xa  1,278  und  Huppert  n.  ZAhor*)  fandan  aia  im  Kifetal  ton  90  Ba- 
«Ummangan  su  1,8747  (1.853—1,405). 

B.  Nach  Devoto*). 

In  aaoer  reagirendem  Harn  wird  in  der  Wärme  auf  100  cc  7d  g 
Ammoimlphat  aufgelöst  ud  die  Anfljkwng  noch  30—40  Mlnnten  in 
einem  Dampftopf  erhit/t.  Man  Altrirt  durch  ein  getrocknetes  und  ge- 
wogenes Filter,  wftscht  aus,  troclcnet  ond  witgt;  vom  Trockengewicht 
wird  die  Asche  ab2:ozo{rcii. 

Das  Vorfahren  hat  vor  dem  v(»u  Sclierer  den  Vorzug,  dass  das 
Eiweiss  uns  seinen  Lösungen  b«i  jeihvtdtM-  Heaotion  vollständig  abge- 
schieden wird;  sauer  soll  der  Haiu  sein,  weil  er  dann  die  Phosphate 
in  Ltenng  enthält.  Wihrend  das  Verfahren  bei  natürlichen  Eiweiae- 
lOsongen  vorzüglich  ist,  besteht  bei  Harn  die  Gefahr,  dass  Hamsänre 
als  Ammonorat  mit  ansfilUt.  Redelias ^)  erhielt  ans  eiweissfireien 
Hamen  von  1,019—1,085  Dichte  aof  lOOcc  0,0084— 0,0276  g  organische 
Snbstanz,  aus  Harnen  von  1,0355—1,060  Dichte  0,073— 0,1105  -,  wenn 
der  NiL-dcrschlag  mit  heissem  Wasser  noch  ttoige  Zeit  nach  dem  Ver- 
schwinden der  Sch^vofolsiiun  reartion  weiter  ans!?ewa«chen  wird,  kann  die 
Menge  der  nr^Miiix  lien  Substanz  noch  verniiiidert  werden.  VerjjlHchende 
Re«:ti)ninu!!i,'cn  nach  Scheror  und  nach  l)evoto  ergaben  bei  JJevoto 
eiue  aiKsoiute  Vermehrung'  von  (),(ii:5— (>,077  Der  absolute  Fehler 
bei  Devoto  ist  also  gering  und  in  gewöhnlichen  Fällen  ohne  Belang, 
kann  aber  bei  eiweissarmen  nnd  concentrirten  Hamen  erheblich  werden. 

J)  A.  Bornhardt.  Archiv  f  klin.  Med.  16.  222;  Ztschr.  f.  aoalyt.  Ch. 
16.  124.  —  J.  Stolnikoff,  Petersburger  med.  Wochenschrift  6.  1876. 

C.  Schmidt,  Char.ikteristik  der  epidemischen  Cholera,  Leipzig  und 
Mitau  18.50.  26.  —  T  h.  L  o  h  n  s  t  e  i  n  .  POüger's  ArohiT  &9.  498.  1895.  — 
Huppert  n.  Zahor,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  12.  473.  1888. 

»)  L.  Devoto.  Ztschr.  f.  physiol.  Ch    15.  474.  1891. 

*)  H.  ftedaliua,  UptiaU  L&kareföraninga  Forb.  il;  Jahreab.  1892.  241. 
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2.  Andere  F&llaDgemethoden. 


A.  Leeerf*)  fUlt  dM  Eiweiss  ans  60 co  Harn  durch  Kochen  mit  Natron* 

snlphat  und  EsnigsSure  (§  48.  I.  C.  2.  b.  B.  434),  bestimmt  in  dem  ausge- 
waschenen NiedorHC'hlag  den  Stickstoff  nac>h  Ejuldahl  und  berechnet  dm  Eiwoiaa 
durch  Multiplicatiun  des  Gewichts  Stickstuff  mit  G,24.  —  Der  Niederschlag  besteht 
aus  Acidalbumin  und  geht  beim  Wegwaschen  des  Ratzes  wieder  thcüweise  in  LosTint». 
Der  richtige  faktor,  mit  welchem  zu  multipiiciron  wäre,  ist  6,8  {l.  1.  A.  B.  3.  a. 


B.  Oirgensohn  Tereetüt  eine  bostiminte  Quantität  Harn  mit  dem  halben 
Volumen  einer  20 prooentipen  Koehf^Hlzlitsnng  und  fügt  darnuf  so  viel  Tannin- 
lösnng  liiiizn.  als  zur  vulbtändigeu  Fällung  dp«  Eiweisses  orlorderlich  ist.  Mau 
»oll  dann  den  Niederschlag  auf  einem  gewogrnea  Filter  erst  ii  ;t  l  -ttlllirteni  Waeaer 
bis  eum  Yersehwindon  der  Chlorreaction  und  sudnnn  mit  kucbeudcm  Alkohol  «o 
lange  wmücLuii,  bis  eich  in  dem  Filtrat  kein  Tannin  mehr  nachweisen  l&sst  Der 
Bäckstand  soll  getrouknet  und  gewogm  werden.  In  der  vorliegenden  Form  ist 
das  Verfahren  für  die  Eiweissbestifnmung  schon  darum  nicht  geeignet,  weil  nach 
Bebelien')  aus  Lösungen  von  reinem  Albumin  Tannin  zwar  alles  Albtimin  Allt, 
licim  Auswattchon  der  Niederschlüge  mit  Alkohol  aber  wieder  stickstoffhaltige 
Substanz  in  Löanng  geht.  Nach  Sebelion  fällt  man  mit  Almen'scher  Tannin- 
lösung  (8.  421)  in  der  KUte  und  wäscht  mit  kaltem  Waaser  aus.  Die  Wftgung 
dee  Miederschlags  ist  unthunlich,  weil  der  Niedeü'c-hltig  da^  Tannin  in  wechselnder 
Menge  enth&lt.  An»  demnach  Kjeldahl  ermittelten  Stickstoffgehalt  des  Mieder- 
schlage  lisst  sieh  die  Eiwetsemenge  mit  dem  Factor  6,3  (S.  842)  bereohnen,  wenn 
m«n  sicher  ist,  dass  der  Nieder.HcliUg  euiier  Biweies  keine  andere  SÜelcetoffhaltige 
tinbstnnz  (Harnsäure  u.  a.J  enthält. 

C.  Mach  Mehn  aeiet  mau  zu.  100 oo  Harn,  die  nicht  mehr  ala  0,2— 0,4  g 
EiweisB  enthalten  dürfen,  9o«  Salpeterslnre  und  darauf  10  oe  einer  Xisehung  von 

^leiehen  Tlieilcn  kry.Htallisirtom  Plienol  und  Eisessij^  mit  zwei  Tlieilen  Alk<jli<)l 
von  900/o.  Man  filtrirt,  wascht  zuerst  mit  Wasser,  dem  Vs^/o  Phenol  zugesetzt 
Ist,  epiter  mit  alkoholhaltigem  Waaeer  au«,  trocknet  bei  llO^^O..  wSgt  und  veraaeht. 
I' t-  Phenol  IFisst  Hieb  a,us  dem  Niederschl.i^  wieder  volI-^tiindiK'  iuiswaschen 
(iiuillatj,  die  Trockeusubatauz  iat  blo«  Eiwciaa.  Slebn  fand  unter  der  An- 
nahme, dsM  alle«  Organisehe  Eiweias  aei.  durohsdinittlleh  98^/o  des  Biweiseee 
wieder,  —  PrüfunRen  von  Sehiieht  erKnhen,  dass  die  Me  hu 'sehe  Methode, 
namcutlich  bei  Harocn  mit  geringem  Eiwcissgehalt,  der  uuter  I.  1.  A.  beschriebenen 
gegenflber  keinerlei  Vorzöge  hat.  —  Nach  Ben  es  bilden  sieh  (in  ser5sen  nossig* 
koiten)  zwar  schöne  Fincken.  die  sicli  leicht  abrtltriren  lassen,  aber  beim  Aus« 
waschen  zu  einer  Gallerte  aufquellen,  welche  zum  Theil  mit  iiitnrt.  —  Mach 
Ruizand')  hat  man  beim  AuswascAien  mit  PhenolHlsnng  um  so  grössere  Ter* 
lusti .  je  enncontrirter  die  Phenollösnnp  ht:  bei  Verwendung  einer  3  -4proc. 
wässerigen  l'henollöauug  verliert  man  jedoch  nur  Spuren  Eiweias  nud  der  Mieder- 
aehleg  wird  *n«h  nieht  schleimig. 

D.  Esbeeb  rersetst  ItOce  Hsrn  mit  eben  so  iriel  seiner  PikrinsKure« 

pisung  (§  43.  I.  C.  8.  i.  8.  437),  erwärmt  die  Misehnn^'  im  WasscHiad.  filtrirt, 
wascht  aus,  trocknet  und  wägt ;  von  dem  Niederschlag  werden  0,8  als  Eiweise 
gereehnet. 


')  fh.  Leccrf.  Chem.  Tentralbl.  1888.  503:  Ztsehr.  f.   aniilyt.  Ch.  28.  134. 

^)  Uirgensohn.  Arch-  f.  kliu.  Med.  11.  613.  —  Sebelien,  Ztacbr.  f. 
pbyslol.  Ch.  18.  148.  1869. 

^)  Möhn,  Areh.  n.  de  med.,  März  1869  :  Jonrn.  de  pharm<  et  de  chim. 
l»t)9.  Hb;  Ztschr.  f.  analst.  Chero.  ü.  &22.  —  Boiliat,  Jomn.  f.  prakt.  Ch.  [2] 
95.  806.  1882.  -  Seheeht,  Arch.  d.  Phsnn.  189.  19.  —  A.  Bens«,  Arohiv 
f.  klin.  Med.  24-  581.  1879.  —  A.  Buizand,  Journ.  de  pberm.  et  de  chhnie  [5] 
"Üi.  3Ö4;  ehem.  Ocntralbl.  1894.  1.  IlOU. 
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E.  Nach  Obermaver'i  fiillt  man  mit  überschüsfiigcr  T r i ch  1  o r essi r - 
»iure,  wiacbt  den  Miederschlag  mit  •iorebsUigem  WaM«r  «oa  and  nntorwirft 
Ulli  einer  «orgfiltigen  Bxtraotion  mit  Alkohol  nnd  mit  Aether. 

F.  Nach  Liboriu-«  vt  rH<»tzt  man  50  —  lOOcc  Harn  in  liiioin  Bi  cIm  rt^l  ise 
mit  dem  4  — 5fachen  Volamen  Alkohol  von  ü&^'iq.  Nach  24  Stoodea  sammelt 
mmn  den  grobtlockig^  Kieder««hl«ir  euf  einem  Filter,  wie«ht  eus,  troekaet  bei 
1111  115''  und  Vom  Tn-t  k'  iu'ewicht  iHt  noch  ili«-  nicht  unbedcotendt« 
Aschoamsuge  absoxieben.  —  Wassiljew^  erw&rmt  d«u  Harn  mit  4 — 5  Vol.  Alkohol 
10  Hin.  in  heiaaem  Weaaer,  flltrirt  heiu  vnd  wiaeht  den  Niederaehlafr  mit  Alkohol; 
der  A8eh>"')?<li:iH  'lf*s,.n,,ii  Ik  tTfi^t  ni'-ht  iin  !ir  als  I^Iq.  —  I.ilxirin''  r-rhiolt  lunli 
8«iueiu  Yerfabrcu  stcta  mehr  Eiweiss,  als  nach  dem  tuo  Schorer  oder  mit  dem 
▼OB  Beberer  im  Wesen  gleleben  Toa  Berxelln*.  offenbiur,  weil  Stweiea  niobt 
die  eiR/.i^<  •  rganiadie  SatMitAnB  Ut»  welelie  dsreb  Alkohol  ta»  dem  Harn  nieder» 
geschlagen  wird. 

3.  Indirecte  Bestimnmngswdiseo.  * 

Das  Bedttrfhiss  der  Aerzte  hat  das  Yerlangea  nach  Methoden  her* 

vorgerufen,  nach  wel«  lit  n  sich  das  Eiweiss,  wenn  auch  nicht  so  genau 
wie  durch  Wügen.  doch  schneller,  mit  weniger  Hilfsmitteln  und  mit 
CTprint^oren  Ansprüchen  nn  die  tprhnischc  Fertigkeit  des  Analytikers 
bestimmen  lässt.  Von  ilrn  in  Vor^clihi^  uu-Uiachten  Methoden  kommt 
die  densimetrische  in  der  (Tenauifrkr»it  der  WägungsmethoUe  am  Nüchsten; 
sie  erfordert  aber  sorgfiiltige  Arbeit  und  braucht  mehr  Zeit,  alseine  der 
übrigen  indirekten  Methoden.  Von  den  anderen  geben  die  optische 
Methode  Ton  Christ ensen  und  das  Verfahren  von  Roherts-Stol- 
nikoff  (Brandberg)  Resultate  von  utgeffthr  gleichem  Werthe,  beide 
sind  aber  noch  weniger  genau  als  die  densimetrische  Methode.  Das  Ver- 
fahren von  Esbach  ist  zn  Bestimmungen  der  ali^oluton  Eiweissmenge 
ttberbaapt  nicht  so  brauchen,  zu  der  der  relativen  Mengen  aber  auch 
nnr  dann,  wonn  unter  gleichbleibenden  Bedingungen  ausgefnlirt  wird. 
I>io  I{)-vtiinniiiii^'  aus  der  Abnahme  des  Stickstoffgehalts  des  Harns  durch 
die  Cuagulation  scheint  brauchbar  zu  sein. 

A.  Die  densimetrische  Methode. 

A.  P  r  i  n  c  i  p.  Bestimmt  man  die  Dichteabnahme,  welche  der  Harn 
bei  der  Entfernung  des  Eiwcisses  aus  ihm  durch  (Üoagulation  (I.  1.  A.)  er- 
leidet, 80  erüUirt  man.  wieviel  g  Eiweiß  der  Harn  in  100  ce  enthalten 
hat.  wenn  man  die  Dichteabnahme  mit  400  (Z&hor 'scher  Faktor) 

multiplicirt 

Lang  iat  zaer«t  auf  den  U«daoken  gekommeo,  w  werde  «ich  das  fiiweiaa 
des  Harne  ana  der  Dicbtererminderang  berechnen  laaaen.  welche  der  Harn  bei  der 

(''ia^:nliif i.iji  rrfahrt;  d-r  i,'f»riillten  Eiweissmenge  werde  ein'-  hf»timint.i-  Di.-htn- 
rcrmiuderuug  entsprechen  und  mit  dieser  Verhoitnisajsahl  als  Faktor  sei  dann  dür 
Diehienntereehied  so  ronitiplieiren,  nm  du  Oewieht  dea  Eiweiaeea  xn  erfabren. 


*)  Fr.  Obermftj'cr,    Wiener   med.   Jahrbücher    1888.   375;    Jahreab.  f. 
Thiereh.  1S69.  7. 

S)  P.  Liborius,    Archiv  f.  klin.  Med.  10-  1874.  —  N.  Waasiljew, 

St.  Pet«rtibarger  med.  VVuchenm.hr.  37.  Ittdti;  Jahresb.  f.  Thiereh.  1897.  376. 
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LnnK.  hovvio  Ilaoblcr  und  Bornhaiiit,  welche  die  Aiigulion  von  I.nriR  rinr-r 
Prüfung  uuterzogen.  nahmeQ  deu  Faktor  als  coontaiit  an.  Budde  wies  aber  aus 
der  Theorie  des  Yorguigs  nach,  daas  der  Fektor  Tom  den  Dloltten  der  PIfisaigkeii 
vor  un«l  ruuh  dor  Erjtffrnnnj?  des  Ei  weisses  abhängig,  also  mit  diesen  Grössen 
variabel  sei,  was  von  Huppert  und  Ztibor  durcb  d«a  Ver«a«U  bestätigt  wurde. 
Huppert  luit  denn  ras  diesen  Beobsolitiuigeo  6iiii»irisehe  Faktoren  entwiekelt.  in 
welchen  dem  Einflnss  ilor  Anf.-m>:H-  nnd  der  Enddichtc  Rcclmnnf;  j^rfraj^cn  wird. 
Hpatere  Uotersuchungeu  von  Z  ä  h  o  r  'J  ergaben  aber,  dass  für  Uarn,  da  bei  dem 
geringen  EiweissgehaU  des  Harna  die  beiden  Dichten  nicht  ao  weit  anseinander 
lie^^cn.  wip  bei  anderen  ooneentrirteren  Eiweiaalösangen,  recht  wohl  ein  «onstanter 

Faktur  auwundhar  tst. 

AuH  den  Beobachtungen  run  Lang  berechnet  sidl  der  Faktor  zu  SßT. 
HaobU'r  hat  ihn   /.n  '210  ^'ofunden,  den  Bestimmungen  von  Bornhardt 

er^Mtbl  er  sich  zu  135,  au-«  denen  vou  Budde  im  Mittel  zu  421.  Zähor  nimmt 
lim  zu  400.  Lohns  toi  n*)  zn  360  an.  Die  Unterschiede  in  der  Grösse  des 
Faktors  sind,  abgeaehtn  von  dfin  Halbier 's  bt'f^ründet  in  dem  Grad  diT  Go- 
UAUigkeit,  mit  wtdrlur  dif  Dichteiibnahiiu!  und  dio  Ei\M'ishineuge  bcstimuil  und 
bei  welcher  Temjj'  ratur  da»  Eiwei««j  getrocknet  \Mir<lt>.  In  den  Beobachtungen 
Von  Zahof  wurden  die  Dichten  mit  den  8p rf  n  k  <■  1  sehen  Pyknometer  ermittelt 
und  das  Eiweiss  mit  aller  Sorgfalt  nach  den  I.  1  A.  B.  angeführten  Bogein  be- 
stimmt. Deshalb  habe  ich  dem  Faktor  von  ZA  hör  den  Vorzug  gegeben.  Das 
Eiweiss  wurde  von  Zähor  bei  120 — ISQO  getrocknet  and  der  Factor  gilt  daher 
auch  nur  für  solches. 

C.  A usfü lir u n g.  Der  Harn  wird  nach  1.  1.  A.  B.  mit  soviel  Esaig- 
säiire  versetzt,  als  zur  vollbtändigen  Fällung  des  Eiweisses  beim  Kochcu 
erforderlich  ist.  Von  dem  so  zur  Coagalation  liergericbteteo  Harn  wird 
die  Dichte  bestimmt.  Es  wird  femer  dieser  vorbereitete  Harn  som 
Kochen  erhitzt,  so  jedoch,  dass  er  dabei  durch  Verdomittmg  von  Wasser 
keine  Aendemng  seiner  Dichte  erleidet.  Zu  diesem  Zwecke  fflUt  man 
don  Harn  in  eine  Medicinfiasche  von  200—300  cc  lahnlt  und  bindet 
in  sie  einen  wnirhen  Kantsehukstopfen  so  ein,  wie  die  Korke  in  den 
Sodawas.sei-ttasehen  befestiirt  sind :  die  Stopfen  müssen  vorher  mit  Natron- 
lauge ausgekocht  und  daraut  wietlt  r  h\<  zum  völlitren  Verschwinden  der 
alkfilisrhon  Koaction  pewnsrhen  wrnlrn ;  die  Flasche  stellt  man  in  ein 
(jtlü>s  mit  Wusscr,  briiij,4  diesem  /um  Kochen,  erhält  10 — 15  Minuten 
im  Sieden  und  hebt  die  Flasche  dann  aus  dem  Wasser.  Nach  dem  Erkalten 
wird,  wieder  anter  Yerhtttnng  des  Verdnnstens,  filtrirt  Man  hat  dam 
einen  Trichter  mit  einem  durchbohrten  Kork  in  eine  Flasche  gepasst, 
in  den  Trichter  wird  ein  Faltenfilter  gelegt  nnd  der  Trichter  mit  einer 
Glasplatte  bedeckt  gehalten.  —  Man  kann  den  Flam  auch  in  einem 
offenen  GcfiLss  kochen,  muss  aber  dann  nach  dem  Erkalten  das  nr^ 
sprQnglicbe  Gewicht  dnrch  vorsichtigen  Znsatz  von  Wasser  wieder 
herstellen. 

>)  O.  Lang,  Onroai  Biemle  (Ungariaeh«  med.  Ztechr.)  Ü.  Jahrg.  1863.  — 

M.  Hi»fbler.  Arch.  f.  .\nat.  <'U'.  Jhc.h.  Sfl7.  -  P.ornhar-If.  Berlin,  klin. 
Woeheiischr.  34.  ISfiÖ.  364.  —  liudde,  Bibliothek  lor  Laeger  20.  Januar  1870; 
Hospitals  Tldende,  28  und  29  1B70.  —  Huppert  n.  Zihori  Ztachr.  f.  physiol. 
Ch.  12.  4K7.  —  Zähor.  flr.s.  12.  !84. 

«>  Th.  Lohustein,  Piluger  s  .Vruhiv  öü.  47Ü.  lÖUö;  60.  13ü. 
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Dir  Dit  hte  des  für  die  Coai^alation  vorbereiteten  Harns  und  die 
des  Filtrats  beslimnit  man  am  Sichersten  mit  einem  Spreng  ersehen 
Pyknometer  fFic.  35.  o.  36.  S.  fifiß  ii.  CAM),  weil  die  Hostiramung  um 
so  genauer  wird,  auf  je  mehr  l)e(iiii;ilen  man  die  Dit  htcii  si<'hpr  er- 
mittelt hat.  Bei  Verwendung  vuu  Aitioiuetera  werden  die  Ue^ultate 
mindt  r  gt  iuiu.  Die  Aräometer,  welche  dazu  gebraucht  werden  sollen, 
sind  nur  dann  geeignet,  wenn  sie  die  Dichte  bis  auf  die  4.  Decimale 
angeben  nnd  wenn  sie  geaicht  sind,  Lohnstein  hat  sich  dazu  seines 
Arftometers  (S.  662)  bedient.  —  Harn  nnd  Filtrat  mOssen  bei  der 
Dichtebestimmnng  dieseliie  Temperatur  haben. 

Die  14  von  Zabor  nntersnchten  Harne  enthielten  im  Mittel 
0.3483  (0,0631—0.7634)  Eiweiss.  Die  nach  der  densimetxischen 
Methode  erhaltenen  Resultate  wichen  von  der  Wägungsbestimraung  um 
—0,0364  bis  H- 0.0544  g  oder  im  Mittel  um  6.5  (0,9—24,6)  ab; 
5»mal  betrnjr  die  Abweichung  0.9  — 4,3 1  mal  8.1,  3104112,2—13,7 
und  1  mal,  bei  der  kleinsten  Eiweissmeuge,  24,6  ^/q. 

B.  Ans  der  Abnahme  des  Stickstoffs  bei  der 

Coagolation. 

Van  Nnysn.  Lyons  sowie  Mann*)  bestimmen  in  eiweisshaltigem 
Harn  den  Stickstoff  nach  Kjeld  ah  1  (S.  801),  in  einem  gleichen 
Volnmen  enteiweissten  Harn  gleichfalls  nnd  berechnen  ans  der  Stickstoff- 

differenz  die  Menge  des  Eiweisses,  wozn  der  Faktor  6,3  zu  verwenden 
ist  (S.  842).  Die  Genauigkeit  der  Bestimmung  blbigt  n.  A.  ab  von 
der  Cfenauigkcit,  mit  welcher  das  Eiweiss  ans  dem  Harn  abge- 
schieden wird, 

Vm  NttTs  u.  Lyon»  fälloii  den  filtrirteu  Eiweissharn  mit  dem 
Yolmnen  AI mc n 'nclior  Tanninh'mung  (8.  421j  aad  vorwendt^n  ein  abgcmonHcni'H 
Tolamen  Filtrat  für  die  Analy^ie.  Der  eiweiavhftliige  Harn  wird  mit  Hoinem 
Tolumen  Wiwaer  Terdünnt  und  dann  fin  ebenso  grosses  Volnmen  wie  vom  Filtrat 
nACh  der  EiweiMflUIang  für  die  Analyse  abgenieiuten.  Van  Nuy»  u.  Lyon» 
multiplicirten  die  Differenz  mit  6,37;  e»  ergab  sieli  gegen  die  Wigongsbestimniang 
ein  dorchschnitt lieber  ubsointer)  Febler  von  U.UOU'i^'o  bei  einem  Biwei<tsgeh«li 
▼on  0.0506—1.12930,,;  der  grosHte  Fehler  betrug  U,0357"  o  b«i  einem  Eiwei«»- 
gehalt  von  0,4399*^;o.  der  kleineto  Fehler  0,0006 »/o  b«i  einem  Eiwcissgehalt  von 
0,0606%  EiweiM  Harosiore  wird  auch  nnn  hanwlumwcheni  Uam  durch 
A 1  m 6 n  'icbe  I1ÖM1119  nur  in  kleinen  Mengen  gef&lU. 

C.  KeCractometri&cb. 

Ellinger*)  verwendet  das  Oleorefrai-tometer  Ton  Amagat  nnd 
Jean,  ein  Differenz- Hcfractometer.  Es  wird  «ler  eiweisshaltige  Harn, 
und  der  durch  Kochen  bei  passend  sanrer  Reaction  vom  Eiweiss  be* 

M  T.  C.  TAD  Knjr«  Q.  B.  E.  Lyons,  Amer.  ehem.  Jonni.  12.  886;  Cbem. 

Centralbl.  1890.  2.  121.   -  F.  Mann.  Ztschr.  f.  klin.  .Med.  20.  107.  1802. 
-)  H.  O.  G.  Eiliuger,  Journ.  f.  pr»kt.  Ch.  L^J  44.  356.  1891. 
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freite  Harn  nach  Emitz  des  beim  Kochen  verdunsteten  WasMrs  nntep* 

sucht.  In  das  Prisma  des  Apparats  kommt  der  eiweisshaltige,  in  das 
OeüSss  mit  den  parallelen  Glaswänden  der  enteiweisste  Ilarn.  Vorher 
war  auf  den  Nullpunkt  eingestellt,  wozu  beide  Oef^sse  mit  ein  und 
derfjelben  Flüssigkeit  jj;efüllt  waren.  Bei  der  Verwendung  der  beiilen 
Hariu'  rückt  die  Grenzlinie  zwischen  hell  und  dunkel  nach  recht*,  und 
der  Grad  dieser  Abweichung  vom  Mullpunkt  lü:>st  sich  an  einer  Scala 
ablesen.  Ein  Skalentheil  giebt  0,106  •'/j,  Eiweiss  an.  Bei  5  Bestim- 
mungen betrug  der  mittlere  Fehler  0,008%,  der  grOsste  Fehler 
+  0,017  nnd  —  0,020«/^. 

Nach  Rieglerl)  ftUt  Riftn  «tu  50  ee  Harn  (ton  eiwelssarmein  ans  ICO 

1)is  200  cc)  das  FiwoiHs  durch  Zusatz  von  ."(■<•  snurer  Asaprollösun^,'  (|>  13.1.  C.  3. 
g.  S.  487),  erwärmt  auf  60%  w&scbt  den  Niederschlag  mit  150  cc  Wasser  ana, 
pr«fl«i  ihn  ab  und  Ifiat  Um  in  95  ec  i/ion  KalUan^e  Diera  Lörang  wird  mit 
ili  iii  Kt'füU'toiiiftor  von  PuHrich  nnt.. Taucht.  Um  von  lUr  Tfinjuratar  urj.'ililiangig 
ZU  sein,  wird  sofort  auch  der  Brecbuiigsexponent  der  Lauge  ermittelt.  \N'emi 
man  die  Differens  der  beiden  Brechungsexponenten  In  gamsen  Zahlen  ausdrflokt»  ao 
betrigt  aie  für  1  g  Eiweiaa  540. 

D.  Die  optische  Methode. 

Die  optische  Methode  ist  in  verschiedener  Fonn  von  Vogel,  von 
Esbach  nnd  von  Christensen  auf  die  Bestimmnng  des  Elweisses 
angewendet  worden.  Von  diesen  Verfahmngswefsen  worden  nur  die 
von  Vogel  und  von  Ohristensen  einer  eingehenderen  PrOfong  anf 
ihre  Genauigkeit  nnterssogen, 

1.  Christenson-)  sehätzt  die  Eiwcissmonpc  ans  dem  Trubnngsgrad. 
weichen  mit  Gorbaiare  versetzter  Harn  zeigt.  Eh  wird  immer  dasselbe  Yolnmeu 
Harn  mit  Gnmmi-  und  Gerb8&nr«lö«ang  versetst  und  wieder  anf  ein  anderes  be- 
atinmte«  Yf>lntiicn  verdünnt.  Die  Gerbsänrelöanng  wird  hergestellt  durch  Lfmfd 
Ton  1  Tbeil  'launui  in  100  Theilen  Wasser  und,  um  sie  haltbar  zu  machen, 
mit  Borsaure  ges&ttigt;  die  Gummilösung  bftJt  den  Niederaeblag  suspeudirt.  Ton 
<ler  3rts<hniip:  wird  soviel  in  ein  Glas  mit  Wassor  s^^Kosseu,  bis  die  schwarzen 
Striche.  wcUhu  auf  einem  unter  das  Glas  gelef^tm  l'apier  gezogen  sind,  nicht 
mehr  von  einander  unterschieden  werden  koinn  ti.  .\nH  dem  dazu  verbrauchten 
Yolnmen  MisnhunK  fr^ieM  >*i(!»  der  Gehalt  des  Harns  an  Eiweiss.  Der  Apparat, 
welcher  von  CornvliuH  Kuudson  in  Kopenha^-en  bezogen  werden  kann,  ist 
anf  p.  m.  Eiweiss  geaicbt.  —  Der  Harn  mnsa  i«o  sauer  sein,  dass  sioh  daa  £iwei.<«H 
beim  Kochen  gut  abscheidet.  Der  Koehsalzgehalt  nnd  die  Temperatur  brün  n 
keinen  EiuÜuss  auf  das  Iteaultat.  Kau  kaun  die  Bestimmung  auch  bei  kuustlicber 
Beleaehimig  Tornehmen. 

Äxt»  81  Beetimmnogen,  welche  Christenaen  mit  Harneo  anstellte,  welche 

im  Mittel  6.07  p.  m.  (0.9 — 23.2)  Eiweis»  enthielten,  rrpab  sich  ein  mittlerer  ab- 
soluter Fehler  von  0,(>2  g  im  Liter  ( — 1,0  bis -J- 2,8)  und  em  mittlerer  relativer 
Ton  12,2%  (0—40,0).  Unter  31  Fallen  wurde  nur  6  mal  la  wenig  gefunden. 
Die  Abhandlung  enthält  nocb  weitere  Belege. 


I)  E.  Biegler,  Wiener  med.  Bl&tter  48.  1895;  Jalireaber.  f.  Tbtereb. 
1895.  261. 

*)  A.  Christensen,  Virohow'ti  Archiv  Hb.  182.  löäd. 
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3.  To  gel 's  oplUohe  Methode.   Ihn  eiiiert  d«n  Harn  MhwMh  mit 

Es<<igsÄUre  «ii.  verJünnt  gemp^^pm-  Mtnj^en  von  4  ndor  6  er-  etc.  mit  Waseer  auf 
Kmi  ec.  erhitzt  zoin  Sieden,  kühlt  rüsch  ab  und  priltt  nan,  ob  der  Lichtkegel  eiuer 
Stt  nrinkcrze  dnrch  eine  6.5  cm  dicke  Hchichte  der  Miaelraiig  aodl  sichtbar  iat. 
Man  wiederholt  den  Ver^iii  li  lu  i  v*  rr<cbit  <lf  nrn  rnnTntrntif>nen.  bis  man  den  Ver- 
duiuuuiK-sKJ getroffen  hat,  bei  vicUhtiu  Ja»  i'liujiiuctibild  gerade  verschviodet. 
D*  I  Pntcentgehalt  des  Harns  an  Eiweiss  wird  gefanden,  wenn  man  mit  der  Ansahl 
der   vi-rlirnui-htt't»   rulii^ct'titiint'tcr  Tlani  in  ilit-  ^V'iL-nnjfsbpstimmuugen  von 

D  r  a  <j  II  d  o  r  1"  i"  «bgeluittitc  Miltulztthl ,  2,3ö53  ihviiiin.  —  Dragendorff 
führte  85  verglei^heade  Analysen  aas,  3  mal  zeigten  sieh  Differenzen  von  mehr 
al8  0,1,  11  mal  von  mehr  als  0.05,  so  das»  also  von  ;j3  Aniilynen  21  bis  nnf  0.05 
mit  der  gewichtsanalytischen  Methode  übereinetunmtc-ii.  Müsing^)  erhielt  in 
7  Tergleiohenden  Antljeeo  Differenzen  bis  zu  20<)/o. 

'^.  Nafh  demselben  Princip  ln^tiniiiite  Esbach^  ilit"  Afonge  des  im  Harn 
enthal teilen  Eiweisses  nach  der  Stärkb  dt»  iiut  »einem  Iteagens  erzeugten  Nieder» 
Schlags.  Den  Hintergrund,  nadi  welchem  mau  zu  blicken  liat,  bildet  ein  Blatt 
Papipi  .  auf  welche»  mehrere  parallele  ungefähr  1  mm  breite  Htriehe  in  kurzem 
Abstand  %un  einander  gezogen  sind.  Dieser  Hintergrund  ist  durch  eineu  Bchirm 
in  eine  linke  und  eine  rechte  Hälfte  getheilt.  Vor  der  linken  Hälfte  befestigt 
man  ein  oder  zwei  fein  matt  ges,  lilitY.'>ne  Glastafcln  (oder  Milchglas);  die  sc  hwarten 
Striche  erscheinen  dann  breiter  und  die  weissen  Zwischenräume  venjchjuaUrt.  £« 
wird  weiter  vor  den  Glastafeln  ein  Cylinder  mit  gelb  gefärbtem  Waswer  (ver- 
dünntem Reagennl  aufgestellt.  Man  misst  dann  in  einen  anderen  ('ylinder  (ein 
langes  dickwandiges  lleagensglas)  ein  bestimmtes  Volumen  (1  cc)  Eiweiaslösung  von 
bekanntem  Gehalt,  setzt  einige  Cnbikcentimeter  des  Esbach 'sehen  Reagens 
(10  g  PikriDsinre  und  '20  g  Citronensäure  im  LiWr)  zu,  schüttelt  um  und  verdünnt 
die  Mischung  so  lang,  bis  durch  sie  die  Striche  ebenso  breit  erscheinen,  wie  durch 
die  Olastafeln  und  die  gelbe  FiüHsigkoit.  Man  erfährt  auf  diese  Weise,  wie  viel 
Eiveias  in  dem  gemessenen  Gessromtvolumen  Mischung  enthalten  ist.  Nach  dieser 
Aieihnng  wird  der  Cylinder  weiter  getheilt.  und  zwar  so,  dass  man  sogleich  den 
Oehalt  des  Eiweisses  im  Liter  Harn  ablesen  kann.  Bei  der  Ansführang  der  Be- 
stimmung reriahrt  man  wie  bei  der  Aichnng.  Man  Terwendet  zu  einem  Versuch 
1  ee  Harn  Ton  mittlerem  Biweissgehalt.  von  eiweiseirmerem  mehr,  von  eiweiss- 
rcichcrcm  weniger.  Nach  Esbach  ist  diese  Bestimmung  bis  auf  0,1 — 0,3g 
Eiweis«  im  Liter  genan.  —  Esbach  bat  das  Verfahren  noch  in  soweit  »bge&odert, 
als  er  die  Hamprobe  von  Tomherein  zu  stark,  aber  anf  ein  fMes  Tolnmen  ver- 
dünnt und  dann  das  Pm>ii  r  mit  den  Strichen  so  weit  von  dem  Cylinder  entfernt, 
dass  die  Btriche  ebenso  breit  erscheinen  wie  links.  Die  Strecke,  nm  welche  der 
Hintergrund  Terschoben  wnrde,  bildet  das  Msass  fSr  den  Eiwelssgehalt. 

E.   Verfahren  von  Robcrts-Stolnikoff. 

Das  Verfahren  i«t  gleichzeitig,'  von  lldbertM  nnd  von  Stolnikoff  be- 
schrieben worden.  Hammarsteu  hat  tlann  nul  Ii  r^ndberg-'j  und  anderen 
seiner  Schüler  d.is  Eiwciss  im  Harn  sowohl  nach  dieser  Methode  als  durch  Wäguiig 
(I.  1.  A.}  bestimmt  und  damit  die  Brauchbarkeit  des  Verfahrens  fOr  klinische 
Zwecke  nachgewiesen. 

A.  Priiii  ij>.  Harn  wird  so  weit  mit  Wasser  verdünnt,  bis  eine 
Probe  die  Holl  er 'sehe  Eiweissreaction  (§  43.  I.  C.  2.  a.  S.  433) 

»I  A.  V.  -V  1.  Archiv  f.  klin.  Med.  8.  113.  1867;  Ztschr.  f.  analjU  Ch.  7. 
152.  —  E.  Mi^'in-,  Arch.  f.  klin.  Med.  4.  229.  18C8. 

2)  G.  Fsb  M  h.  Bullet,  de  Ther.  JanT.  1674;  Gas.  möd.  de  Parb  6.  1874; 
Dosage  de  l'alb.  Pari<^.  Doin,  1874. 

W,  Roberts,  Med,  chirurg.  Trnnsnct.  59.  148.  —  J.  Stolnikoll. 
Petersburger  med.  Wochenscbr.  13.  187«.  —  J.  Brandberg,  Jahresber.  f. 
Thierchemie  1880.  205.  —  H  a  m  in  a  r  «  t  e  u  .  d.is.  1883.  217. 

üsabauer  u.  V'ogtl,  UamanaliP«.  i.  K'.  Aufl.  Bfaibeitrl  voB  ttappert.  54 
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erst  nach  Ablaaf  einer  bestimmten  kurzen  Zeit  schwach,  aher  deutlich 
giebt.  Nach  Brandberg  tritt  die  Reactiou  in  der  angegebenen  St&rke 
mit  einer  Eiweisslösung  in  2  —  Mintiten  ein,  wenn  »lip  T  r^uns^  ^V  '.rng 
Kiweiss  in  100  cc  pntbiilt,  Ist  der  Harn  soweit  vcninKiu,  dass  er  die 
Reaction  in  derselben  Zeit  in  ^.'leicher  Stärke  ^iebt.  so  enthält  er  gleich- 
falls S^'iUig  in  100  cc.  woraus  sich  berechnen  lässt,  wieviel  Eiweiss 
im  ganzen  Volumeu  des  verdüuulen  Harns  enthalten  ist.  Dieselbe  Menge 
Eiweiss  enthält  dann  ancli  das  mm  Yerdttanen  lenteaiae^  Yolnmen 
Ham. 

KnBculnsi)  bedient  sich  de«Mlbra  Prineipa,  befltimrat  Aber  die  Eiwoifia- 
mefiRe  itirbt  uiich  dem  Grade  dfr  V«  r  lünnnnpr.  ^>rinr1prn  nacli  der  Zeit,  in  welcher 
der  anf  ein  bestimmtes  festes  Vuiuineii  verdünnte  Harn  den  Ei^eia^ring  zeigt. 
Mvscnlii*  h»t  di«M  Zeiten  fOr  einen  Eiweieigehilt  too  0,01«-0,S0  p.  K.  angegeben. 

n.  Ansfahrnng.  Die  Proben  stellt  man  so  an,  dass  man  auf 
den  Boden  eines  Reagensglases  mit  einer  Pipette«  ohne  die  Wand  za 
benetzen,  eine  gegen  1  cm  hohe  Schicht  concentrirte  Salpetersäure  bringt 
und  anf  diese  den  verdannten  Harn  schichtet.  Man  sangt  dazu  den  ver> 
dOnntcn  Harn  in  eine  spitz  ausgezogene  Pipette,  führt  diese  bi<!  nahe 
rnv  Oberflüche  der  Salpetersäure  und  lässt  nun  den  Harn  lan}^sanl  au 
der  Wand  des  Keageusglases  herab  auf  die  Säure  fliessen.  indem  man 
die  Pipette  in  dem  Maasse  zurückzieht,  als  die  FlüssiLrkeit  steigt.  Man 
lässt  dabei  und  nachher  das  Reagensglas  im  Gestell  ruhig  stehen.  Dann 
beobachtet  man  mit  der  Uhr  in  der  Hand,  in  welcher  Zeit  der  weisse 
Streifen  gegen  einen  duniclen  Hintergrund  sehwach,  aber 
deutlich  sichtbar  wird.  "Wie  bemerkt,  ist  di^enige  VerdOnnnng  die 
richtige,  bei  welcher  die  Reaction  in  2 — 3  Min.  eintritt. 

Die  Genauigkeit  des  Roanltats  hängt  wesentlich  ab  von  der  Art,  wie  nss 
»ich  von  der  Gegenwart  de»  Eiweiasringea  überzengt,  ob  man  das  Glas,  wie  man 
nicht  soll,  gegen  einen  hellen,  oder  gegen  einen  dunklen  Hintergrund  beobachtet. 
Darauf,  ans  der  verschiedenen  Dicke  der  Schicht  und  an»  noch  anderen  Um» 
Htinden  erkl&rt  sich  wohl  auch,  dass  man  nach  Roberts  bei  einem  Qehalt  des 
verdünnten  Harns  von  3,4,  nach  Stolnikoff  bei  einem  solchen  Ton  4n)g  in 
100  cc  die  ersten  Anzeichen  einer  Trübung  in  85— 40  See.,  eine  devtlidhe  Trflbmg 
nacli  l'/j  Min.  wahmeiimen  soll. 

L»  Weiteren  nntersoheidet  eich  die  Anafährang  nach  der  Art,  wie  die  Ter* 
ddnnang  Torgenomnen  wird. 

1.  Nach  Brandberg. 

Die  Verdünnun«:  de^  Hanis  nimmt  man  in  folijrendor  Weise  vor. 
Man  verdünnt  den  Harn  in  einem  Maasscyliuder  zunächst  auf  das 
10  fache:  in  der  Regel  erscheint  dann  der  Ring  zu  früh.  Dann  mlsst 
man  je  10  cc  Wasser  in  Reagensgläser  und  lässt  in  das  1.  Glas  aus 
einer  Bürette  1  cc,  in  das  2.  Glas  2  cc  u.  s.  f.  von  dem  verdannten 
Ham  xufliessen  und  schüttelt  nm.   Unter  diesen  Proben  befinden  sich 

I)  Musculus,  Jahresbericht  f.  Thierch.  18S0.  268. 
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zwei  tini  1  cc  TN^Onnten  Harn  untersdiiedene.  von  welchen  die  eine 
den  Eiweissring  zu  spät  und  die  andere  zu  früh  zeigt.  Man  nimmt 
dann  zu  den  weiteren  Proben  von  dem  10  fach  verdünnten  liarn 
Volumina,  welche  zwischen  den  beiden  so  aufgefuudeueu  (ircnzwcrihen 
liegen  und  erfährt  auf  diese  \Vei!»e  das  von  dem  10  fach  verdünnten 
Harn  für  die  richtige  Keaction  erforderliche  Volumen  auf  Zehutel- 
Cnbikcentimeter  genau.    "Wieviel  Gramm  Eiweiss  in  100  cc  enthalten 

«»d,  U«t  sich  ««h  aer  Formel  i^i'    beredmeu,    worin  V  das 

Volomen  des  10 fach  verdQnnten  Harns  bedeutet,  welelies  zu  lOee 
Wasser  hinzugesetzt  werden  mosste.  Waren  TOn  diesem  z.  B. 
6.5  cc  fflr  die  richtige  Probe  erforderlich,  so  enthielt  der  Harn 

wl^^  =        •       ^  0,086  g  Eiweiss  in  100  cc. 

oO  .  b.5 

verstellt  sich  von  selbst.  dR<:s  die  Volumina  mOgUclut  genau, 
also  mit  der  liurette,  abgemessen  werden  müssen. 

Die  Formel,  mittelst  welcher  der  Eiweissgehalt  des  Harns  berechnet  wird, 
ergiebt  sich  arm  folgender  Betrachtung.  Wenn  für  den  rechtseitigen  Eintritt  der 
fie«etUm  10  eo  WaM«r  mit  Vo«  lUfaoh  TerdännUm  Hiim  Tervetzt  worden  sind, 

V 

so  «otbalteii  10-)-Tco  der  KiMhong  Tee  T«rd(bittlie&  oder  —  ec  und  100  m  der 

lOeohong    ^^^-\-,  =-^^^~tc  «nTerdennten  Mm.    In  dienn  lOOee 

der  Mischung  oder  in     -^y  ^  vnTerdfinntcm  Harn  eind  S^/amg  Eiweiie  ent* 

,  1000    10-i-V  10 -fv 

helfen,  in  100  oe  iinTerdflnntein  Bern  demnech  — r—  •  — — mg  oder  g 

Eiweiss. 

Die  Resultate  fallen  fttr  klinische  Zwecke  hinreichend  genau  aus. 
In  den  68  Bestimmungen  von  Hammarsten  und  seinen  Schalem  wich 
das  nach  diesem  Verfahren  erhaltene  Resultat  48  mal  tun  weniger  als 
0,05  g  Ton  der  gewogenen  Eiweissmenge  ab,  und  20  mal  um  mehr  als 

0,05  g;  in  12  von  diesen  20  Fällen  erreichte  der  Fehler  die  1.  Deci- 
male  und  1  mal  betrug  er  0,3  g.  In  den  23  im  Einzelnen  mitgetheilten 
Beobaclitungen  Brandberg's  weicht  die  nach  Roberts-Stolnikoff 
bfstininitc  Eiweissmenge  im  Mittel  am  13,b%  (0,2— 40,2j  von  der  ge- 
wogenen ab. 

Die  vuD  Hemmers teu  beobachteten  starken  Abweichungen  bei  nicht  sehr 
groesem  Eiweis^helt  beruhen  nedi  ihm  nicht  sowohl  saf  einer  fehlerhaaen  An- 

wendnnf:  iIt  Methfilc.  «nmlrrn  hrinirrn  vielmehr  vr>n  noch  nicht  jjfnnn  f'rf()rHchten 
Eigenthümlichkciten  eine»  ita  ÜAtu  lusweilt-n  anftrttouden  Eiweisskurpers  ab. 

2.  Nach  Mitte  Ibach. 

Mitte  Ibach')  beabsichtigt  mit  seinem  Verfahren  nicht,  die  ge- 
nauen Werthe  fttr  den  Eiweissgebalt  des  Harns  zu  bestimmen,  sondern 


^)  f.  Mittelbe  eh,  Preger  med.  WocheMehr.  1696.  54* 
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nur  Grenzwerthe.  Dieses  abgekürzte  Verfahren  wird  dem  Praktiker 
genttgeu,  die  Veränderungen  im  Eiweissgelialt  des  Harns  bei  dem  einzelnen 
Fall  zu  verfolgen.  Als  Maassgefässe  kommen  ausser  einem  lOOcc 
fassenden,  in  ganze  cc  getheilten  Cylindpr  eine  5  cc  fa.ssendp,  iii  Zelintel- 
Cubikceutiuieter  getheilte  Pipette  iu  Verwendung.  Eigenart  ig  ist  dem 
Verfahren  ferner,  dass  der  verdünnte  Hani  durch  weitere  Verdümiung 
noch  zu  einer  zweiten  Probe  verwendet  werden  kann. 

Zur  nestimmung  braucht  man  die  folgende  Tabelle.  In  dieser 
giebt  die  Reihe  1  an,  auf  welches  Volumen  der  Harn  zu  verdünnen  ist : 
bei  der  WaU  der  Hunimeiige  Hebtet  mao  sich  nach  dem  Ausfall  der 
qualitativen  Probe.  Der  Harn  wird  mit  der  Maasspipette  in  den  Maass- 
cylinder  gemessen  und  der  Gelinder  bis  na  dem  ang^ebenen  Volomen 
anfgefllUt;  Zehntelkabikcentimeter  Wasser  setzt  man  ans  einer  gewfihn- 
liehen  Pipette  zu,  wobei  man  2  Tropfen  =  0,1  cc  rechnet.  Für  die 
zweite  Verdünnung  giesst  man  so  viel  Flüssigkeit  aus  dem  Cylinder  ab, 
dass  der  Rest  das  gewünschte  Volumen  ausmacht.  Tritt  die  Heller- 
sche  Probe  zu  zeitig  ein,  so  verdünnt  man  die  Mischung  noch  riünuil, 
indem  man  entweder  zur  nächsten  liurizontalen  lieihe  in  der  verticalen 
Reihe  II  oder  zur  zweit  uäi  listen  horizontalen  Reihe  in  der  verticalen 
Reihe  III  übergeht,  iiat  man  z.  B.  (nach  I  No.  4)  3  cc  Harn  auf 
90  cc  verdttant,  so  kann  man  von  dieser  Mischung  entweder  60  ee  anf 
90  cc  verdonuen  (II  No.  5)  oder  40  cc  auf  90  co  (III  No.  6).  Reihe  IT 
giebt  den  Grad  der  Verdfinnnng  und  den  Gehalt  des  Harns  an  Eiweiss 
in  Grammen  für  100  cc  an. 


No. 

I. 

1  II. 

U 

«0 

§ 

1 

IL  j 

i  IV. 

C 
« 

s 

!  * 

Vulnmcii 

Volumen 

L  5 

T. 
'© 

iE 

Üi 

1 

i 

1 

1- 

i  0 

0.003 

2 

80 

90 

'  _ 

3 

O.Ol 

3 

6 

90 

20 

100 

15 

0.05 

4 

3 

90 

50 

100 

10 

100 

30 

0,10 

5 

2 

90 

CO 

90 

30 

90 

45 

0.15 

6 

hi 

94,5  1 

1  GO 

90 

40 

90 

C7,5 

0.22 

7 

1.1 

89.5 

!  75 

90  1 

45 

81.4 

81,4 

0.27 

8 

C!) 

87.5  . 

75 

90 

50 

72 

97,2 

0,32 

9 

0.6 

70 

7ö 

yü  i 

1  6U 

80 

116,6 

0,39 

10  1 

O.ü 

87 

(U 

80  1 

'  48 

72 

145.0 

0.49 

11 

0.5 

91.1 

(14 

80 

:  50 

G2.5 

182.2 

0.00 

13  . 

o,i 

87,5  . 

75 

90 

60 

90 

,  218.7 

0,78 

18  . 

0.4 

97.2 

72 

80 

'  60 

80 

243.0 

0.81 

14  0.3      81  72  80        GO        74.1     270.0  i  0.90 

15  0,8  I  90         72    j     80       60    ^    74,1  |^  800,0  I  1,00 
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Tritt  in  einer  der  Prolmi  der  Niedenchlag  reclitzeltig  eio,  to 
enthiUt  der  Harn  di^enige  Menge  Eiweiss,  weldie  in  der  zu  der  Yer- 
dannong  gehörigen  horizontalen  Reihe  angegeben  ist.   Erscheint  der 

Niederschlag  in  dem  einen  Fall  zn  früh,  in  dem  anderen  Fall  zu  spftt, 
so  liejart  die  Eiweissmenge  zwischen  den  beiden  in  IV  angpprbenen  Grössen 
als  Grenzwerthen ;  nach  dem  gewählten  Beispiel  würde  der  Harn  also 
zwischen  0,10  und  0,1')  oder  0.22g  Eiweiss  in  lOOcc  ciitlialtin. 

Wenn  die  Reaction  hd  d»  r  cr'^tt  a  Probe  zu  spät  eintritt,  so  hat 
man  «  iiic  coiicfutrirtere  liarnvenlniinung  herzustellen,  tritt  sie  in  beiden 
Proben  lü  zeitig  ein,  so  mnss  man  mit  einer  ätüikereu  VerdUanung 
von  vom  an&ogen.  Mit  der  Tabelle  kommt  man  fbr  die  gewöhnlichen 
Ffille  ans.  Enthält  der  Harn  aber  ausnahmsweise  mehr  als  1  **Iq  Eiweiss, 
so  bat  man  ihn  von  vornherein  anf  das  Doppelte  m  verdünnen  und  die 
Untersnchang  in  der  angegebenen  Wdse  ansznfUhren,  dann  aber  auch 
den  der  Tabelle  entnommenen  Wi  rth  zu  verdoppeln.  Bei  wiederholti  r 
Untersuchung  des  Harns  eines  Kranken  vereinfacht  und  ktlrzt  sich  das 
Verfahren  dadurch,  dasii  aus  den  früheren  Unter^iuchangen  bereits  be- 
kannt ist,  wieviel  Eiweiss  man  ungefähr  zu  erwarten  hat. 

F.  Verfahren  von  Esbach. 

A.  Princip.  Aus  der  Höhe  eines  in  bestimmter  Weise  erhalteneu 
Eiweissniederschlags  wird  nach  einer  empirischen  Skala  der  Gehalt  des 
Harns  an  Eiweiss  geschfttst. 

Seit  die  Koohpreb«  ff  4S.  I.  O.  1.  8.  489)  zma  Ksehwei*  cleii  Eiw«iMdS  im 

Gf'brauf!)  i^*t.  hnt  iiuin  j,'''^>"ft.  ans  der  Hi'')ii'  ilrs  d.il.i  i  i  iitHtt  liciiil' ii  Nii-derHcblags 
die  Eiweuemenge  weiü^steua  unnilternd  schätzen  za  künneo;  an»  J.  Vogel'« 
Unterradiaiig  hÄt  «ich  aber  «rieben,  d«M  diib«i  F«hl«r  bis  cn  50  o/o  unterlaufen 
können;  in  9  solchen  Vfr-^mhen  von  Veale  betrnff  L  r  F<lil<i  im  Mitf<l  in,4*^'o 
(6^3 — 21,0)  des  Eiwetaaes.  Die  Ur»acbe  diene«  Fehlers  glaubte  man  dann  sacheu 
xn  mSMen,  daee  der  NiederaobUg  nicht  immer  gleich  dicht  werde.  EBbaeh*«^) 
P>i  -.tri'ben  ist  nnn  dahin  f^erichtet  gewesen,  durch  Anwendung  eine*  besonddren 
Vertjihiens  den  NiederHchlag  gleichmÜHsiger  zn  erhalten. 

Ö.  Ausführung.  Das  Es ba  c h '<?c}ip  Reagens,  mit  welchem  das 
Eiweiss  gcfiillt  wird,  ist  eine  Lösung  von  IDi,'  Pikrinsäure  und  20  g 
Citronen<s:iui<'  im  Liter.  Die  Fällung  wird  vurgtuouimen  in  einem  gra- 
duiiteu  Ruhr,  dem  A Ibumi n i lu e te r.  Dasselbe  hat  die  Gfstalt  eines 
Reagensglases,  ist  aber  stärker  in  der  Waud,  hat  eine  Länge  von  15  cm 
nnd  eine  lichte  Weite  von  15 — 16  mm.  Etwa  6  cm  Ober  dem  mnden 
Boden  befindet  sich  dn  mit  ü,  4  cm  Aber  U  ein  mit  R  bezeichneter 
Strich;  femer  sind  vom  Boden  ans  bis  zn  einer  Hßbe  von  nngefilhr 
4  cm  7  weitere,  mit         nnmerirte  Striche  in  nach  oben  immer  ge- 

1)  H.  Veale,  Brit.  med.  Joiirn.  18H4.  I.  898.  —  G.  Esbach.  Bnlletin  de 
Thera]).,  Janv.  1874:  Gazette  med.  I.  Paris  5.  l'-TI.  i;i  ;  Dfwage  de  Talb.  Pftris, 
Doin,  lS7i;  Do«age  de  l'albatnine.  7.  vdit,  Puri«,  lirewer  trcreti,  1886. 
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rioger  werdenden  Abständen  aafgetranen.  Bis  zur  Marke  U  wiid  der 
Harn  in  den  Qylinder  gefüllt,  so,  dass  der  Strich  den  Scheitel  des 
Meniscus  tangirt,  bis  znr  Marke  R  ebenso  das  Beagens.    Dann  schliesst 

man  dos  Glas  mit  dem  Daumen,  kehrt  es  10 — 12  mal  um.  ohne  zn 
schütteln,  verstopft  es  mit  einem  Kautsiliukpfroiifen  und  \ä^st  es  auf- 
recht in  einem  Gestell  stohon.  Nach  23  —  24  Stunden  liest  man  die 
Hohe  des  Niedersrhlajfs  an  den  mit  den  Zahlen  versehenen  ^Strichen 
ab;  sie  geben  an.  wieviel  Gramme  Kiweiss  im  Liter  Harn  enthalten 
sind.  Diese  Striche  liegen  nach  oben  immer  näher  aneinander,  weil 
die  unteren  Eiweissschiehten  dnrcb  die  auf  ihnen  lastenden  znaammen- 
gedruckt  werden  und  nun  eine  geringere  H&he  einnehmen,  als  wenn  sie 
sich  allein  abgesetzt  haben.  Die  Cylinder  müssen  selbstverständlich  rein 
and  trockra  gebrancht  werden. 

Bei  der  Ausfabrang  des  Verfahrens  sind  noch  einige  TOn  Esbach 
aufgestellte  Regeln  zu  berücksichtigen.  Der  Harn  muss  sauer  reagiren ; 
ist  «lies  nicht  der  Fall,  so  säuert  man  ihn  mit  Essigsaure  deutlich  an. 
Seine  Dichte  soll  ferner  die  von  l,()()ü — l,U<'b  nic  ht  überschreiten ;  ist 
er  zu  conoentrirt.  so  verdünnt  man  ihn  entsprechend.  Die  Resultate 
fallen  endlich  auch  genauer  aus,  wenn  der  Harn  nicht  über  4  g  Eiweiss 
im  Liter  enthält;  ergiebt  ein  Versuch  mehr,  oder  deutet  eine  andere 
Probe  anf  einen  stärkeren  Gehalt,  so  wird  der  Harn  gleichüsUs  ent- 
sprechend verdfinnt ;  selbstverständlich  kann  man  mit  einem  anscheinend 
za  eiweissreichen  Harn  zwei  oder  mehr  Proben  gleichzeitig  ansetzen, 
eine  mit  nnverdtnntem  and  die  andere  mit  verdonntem  Harn.  Nach 
Schulz,  sowie  nach  Christensen*)  ist  die  Temiieratur  von  grtfösem 
Eiufluss  auf  die  Höhe  des  Niederschlags;  sie  ist  bei  niederer  Temperatur 
erheblirli  [rrösser.  hei  höherer  Temperatur  erheblich  kleiner  als  b^ 
Zimmertemperatur,  bei  welcher  die  Trohe  angestellt  werden  soll. 

Nftch  JohnsoD^)  giebt  eioe  Lösoog  bloe  Ton  Pikrinsäure,  welche  11,49g 
im  Liter  «ntbilt,  beilinfliir  dieselben  Itesultote,  wie  die  zugleich  Citronen«fare 

enthaltende  LÖKunff  vini  E  s  b  ,i  r  Ii  ;  bei  Verwendung  einer  Lii'^ut)^;  von  Pikriu- 
saare  »lleia  mit  10g  im  Liter,  wie  bei  Eäbaoh.  ist  der  Niederschlag  su 
looker  nnd  die  Sohieht  sa  hocb,  mit  gesättigter  Pikriminrelörang  der  Nieder* 

Mhlag  /u  «üi-lit. 

Vtidunul   man  einen  Harn  von  der  Dichte  d  auf  das  n  fache,  so  hat  er 

dann  die  Dichte  1  +  - — '  ;  ei»  Harn,  welcher  z.  B.  die  Dichte  Ton  1,021  be^aas, 

n 

zeigt  nach  '!>  i;i  Vi  rdünuen  auf  da»  3  fache  diu  Dichte  1.007. 

Wie  aiiH  (i.  II  auftrestellten  VerHUchsbeditiKuiigen  hervorgeht,  kommt  für  den 
richtigen  Ausfall  des  Uesultats  »ehr  Tiel  atif  die  Dichte  der  Flüssigkeit  an,  in 
welcher  sich  der  Eiweiasniedcrschlag  zu  Boden  senkt.  Wegen  dieser  Bedeutung 
der  Dichte  des  Mediums  ist  das  Verfahren  daher  auch  nicht  zur  Bestimmung  des 
EtveiMM  in  a]id«r«n  F14Migkeiten,  z,  B.  in  Transradateii,  TerweDdhar. 

1)  H.  Schniz.  DentMhe  med.  Wochensehr.  32.  188C.  558.  — A. Christense n, 
Firchow'«  Archiv  115.  131.  1889. 

»)  O.  Johnson,  Lancefc  18S6.  IL  63. 
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Noch  bedeutender  enretot  «ich  aber  der  EioAiM»  der  Temperatur.  Diener 

zeigte  sich  in  «Itn  Wr^nchon  von  Schulz  in  der  Weise.  t]a<in  der  NifdcrMehlag. 
welcher  bei  12  — 15*^  C.  ausgefallen  war,  eine  4,5 — 4,7  p.  M.  Eiwei»9  tiits]ir<  <  hende 
Höhe  einnahm,  wihrend  der  bei  2  — 4^  entstandene  NiederRchlimf  7,6  -  7,-<,  <ler  bei 
austjffallt  ni'  7.ii  p.  M.  Eiwei«»  angezeigt  hätte.  Chris  frnson  liooliai'htete. 
da»8  eine  i'rubü,  welche  nach  der  Anzeige  den  Alban]inim<.ti'rs  lu  i  150(^;  y  p.  M. 
enthalten  hatte,  bei  35 in  '/^  St.  anf  3,  und  in  weniger  ulu  2  St.  auf  1,5  p.  M. 
herabging.  Eine  bei  15''  hingeittellte  Probe  gnh  3,5  p.  M.  Ei^s<■iHs  an.  wälirend 
zwei  andere  bei  8.5  — 10^  aufbewahrte  Proben  5,5  und  6,6  p.  M.  Eiweiss  zeigten. 
Der  Einflusa  der  Temperatur  i-<t  iii<-ht  sowohl  auü  einer  AendMning  des  spee. 
Gewicht»,  alii  vielmehr  in  einer  Aenderung  der  Visco»it*t  (inneren  Reibung)  der 
Flüssigkeit  zu  suchen.  Eine  warme  Flüssigkeit  ist  flüssiger  als  eine  kalte  und 
wird  daher  aoeli  einem  fklleaden  Kftrper  leichter  Mieireichen  «»d  Pitts  mmehen, 
Ale  eine  kelle. 

NmIi  Eebaoh  ist  das  Verfahren  für  die  eiweisaarmen  Herne  bei  febriler 
Albnininnrie  weniger  geeignet,  als  für  die  eiweiaereicberen  bei  Nephritis  und  bei 
flerxkranklieiteii.  —  Hit  HAru,  der  nach  dem  Gebranch  von  Oblnio,  Thallin  oder 
Antipyrin  entleert  wer,  erhielt  Bitter  keine  günstigen  Resultate. 

Johnson,  Srliulz,  Sokolow  sowie  Geissicr  bezeichiu'ii  tias 
Terfahren  als  bram  tn»ar  für  die  Zwecke  des  praktischen  Arztes  und 
Dillner,  Veale,  Ritter,  Czapek  sprechen  sich  auf  Grund  ihrer 
Untersnchnngen  gleielifolls  günstig  flilr  das  Yer&hreii  aoB.  Christensdn 
dagegen,  Orutterink  sowie  Rössler')  verwerfen  es. 

In  D 1 1 1  n  e  r*e  88  Beetimnrangen  betraue  der  mittlere  Fehler  bei  einem  Eiweiss- 

gfhalt  -  Harns  vuii  0.05— 2,130/o  0,054g.  <]>  r  kl.  iiiste  0,002 g,  der  grösste,  der 
aber  nur  4m»l  vorkam,  0.1g.  —  Veale  bat  10  Haroe  mit  4,06  p.  M.  (8,0 — 5,4) 
Biweiee  tmtenraeht.  Die  Abweichung  von  den  Wlifnngebestimmnngen  waren  poeitiv 
und  nf  ^f^tiv.  schwankten  zwischen  zwischen  — 0,8  und  -|- 0,5g  im  Liter  nnd  ho- 
trogfeu  im  Mittel  6,fiO/o  (0—21,0)  de»  gewogenen  Eiweisaee.  —  Ritter  sowie 
Osnpek  erhielten  neeh  Eebneh  stete  weniger  Biweiee  dnreh  Wägen  nnd 
zwar  nshm  der  Fehler  im  All^'nmeinen  mit  der  Mpnpo  dos  F.iwt'is8is  zvi.  In  den 
15  Feilen  von  Bitter  enthielt  der  Harn  im  Mittel  0,1270;o  (0,022— 0,34)  Eiweias. 
Die  Abweiebnng  betrug  im  Mittel  0,017  g  (0,005— 0.0S6)  oder  (5,9—98,6) 
des  gewogftun  Eiweisaes.  —  Dif  28  Harnr-,  wtlchf  Czapek  Tinlfr'inchte,  ent- 
hielten im  Mittel  0,21 0/o  (0.05—0,52)  Eiweiss.  Der  Fehler  betrug  im  Mittel 
0,045g  (0 — 0,16)  Biweiae  oder  18%  (0 — 60)  des  gewogenen  lUweieeee.  —  Chri- 
stPiisPn  nrt'i  Myjj^o  habrn  donselben  Harn,  in  wi  l<'hpm  C  h  r  i  t  e  n  «?  e  n  das 
Eiweiss  dem  Gewicht  nach  bestimmte,  Jeder  für  sich  an  einem  anderen  Ort  nach 
Bebech  nntermiebt,  nnd  swer  Ohrieteneen  in  88,  Mygge  in  83  Fällen.  Der 
Harn  stammte  von  s  vor«(  hiedenen  Kranken  nnd  enthielt  (.1.4 — 8,9  p.  M.  im  Mittel 
3,57  (Christeusen)  und  3.95  (My  gge)  Eiweiss.  Bei  Mygge  betrug  der  Fehler 
im  Mittel  0.95g  (—8.5  bis  -f  1.8)  oder  22.60/o  (—56.7  bis  +  50.0),  bei  Chri- 
stensen 0,86g  (—1.7  bis  i  3,1)  odrr  2R.80'o  (—21,5  hin  4-73^;ol  <i.'s 
wogenen  Eiweitwe».  Diese  I'arHÜelbeMtinunuugen  nach  Esbach  huitcii  also  ein 
sehr  verschiedenes  Keaultat ;  die  Unsicherheit  des  Ergebnisses  geht  noch  dent- 
lichfr  ans  dem  Umstand  h<  rri.r.  dass  in  13  Fällen  der  Fehler  bei  Christensen 
positiv  war,  wo  er  »ich  bei  Mygge  als  negativ  ergeben  hatte.  Diese  Verschieden- 
heiten heben  ihren  Orand  beuptidkhlioh  in  der  Ungleichheit  der  Temperetnr,  bei 

Sokolow,  das.  1887.  223.  —  Th.  Geissltsr,  Berliner  klin.  Wochen- 
eebrift  51.  1889.  —  Hj.  D  i  1 1  n  er,  Jahreaber.  f.  Tbierch.  1886.  226.  —  H.  Veale, 
a.  a.  O.  —  8.  Bitter,  Beiträge  zur  quantitativen  Eiweissbest.  Diss.  Breslau 
1887.  37.  —  F.  Czapek,  Prager  med.  Wochenschr.  15.  1888.  128.  ~  Alide 
Orutterink.  Nedeil.  Tijdschr.  voor  Pharm.  6.  75;  Chem.  Centralbl.  1894.  1. 
«46.  —  O.  Bössler,  Apotheker-Ztg.  14.  298;  Chem.  Centrelbl.  1894.  1.  976, 
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welcher  die  Vorsuche  ausgeführt  Trurdon.  Der  üingt«nd,  dasr»  vdn  Ritter  und 
von  Osapek  nach  Esbach  immer  weniger  Eiweiss  gefunden  wurde,  ist  vielleichi 
gleich&llä  darin  sq  sneh««,  da«  bei  dIeMn  Yenmebmi  die  Temperattir  bSh«r  w»t. 
Iiis  sie  sein  sollte  fliei  Czapek  20*^);  Oi\cr  darin,  dass  die  AIl>nniiiiimeter  für 
Eiweisa  geaioht  waren,  das  bei  niederer  Temperatur  getrocknet  wurde,  als  iu  den 
Bwtiiiiiiiimg«B  Ton  Ritter  und  von  Ciapek. 

Für  eine  auch  nur  einigerniaassen  befriedigende  Bestmuaiuig  der 
absoluten  Eiweissmenge  ist  das  Esbach 'sehe  Verfahren  also  durchaus 
Dicht  brauchbar.  Es  Utett  nur  grobe  Schätzungen  zu,  die  kaum  genauer 
aasfaUen,  als  die  Sdiätenng  der  Eiweissmenge  nach  der  Höhe  des  bei 
der  KocAprobe  entstehenden  Niederschlags.  Wenn  jedoch  die  Bestim- 
mungen nach  Esbach  immer  bei  derselben  Temperatur  und  anter 
Einhaltung  der  flbrigen  Regeln  vorgenommen  werden,  so  wird  man 
fahrf n  können,  ob  der  Eiwcissgelialt  eines  Harns  zu-  oder  abpenommen 
hat;  vernachUissiK't  man  die  Temperatur,  so  kann  es  allerdings  ge- 
schehen, (lass  man  die  Eiweissmentre  gegen  frülier  vermehrt  findet,  wo 
sie  in  Wirklichkeit  vermindert  ist  und  umgekehrt. 

0.  Andere  indirecte  Heiboden, 

1.  Di«  polarimetrisehe  Beetimmung  führt  nur   ra  nngenaiien 

Resultaten,  weil  «Irr  n.mi  boi  Albuminurie  in  dor  Regel  zwei  verschiedene  F.iwcifis- 
körper  mit  verschiedener  speoiflacber  Drehung,  nämlich  [<x]o=  —  68,6  für  das 
Albumin  nnd  [a]o  =  —  47,S  fttr  dM  CHobulln  nebeMiuuider  «otbllt  nnd  weil  der 

Hnrn  Fitrcndrehnng  besitzt.  Die  Grenzen  der  Fchlpr.  welche  durch  die  Gegf^nwart 
dieser  zwei  Eiwcisssubstnnzen  iu  einem  optisch  inactiven  Lösuogsmittel  bedingt 
•hid,  Inaen  sich  von  vornherein  feetakellen.  Beriet  nwi  die  beobeehtete  Orehnng 

»nf  Albnniin.  ««o  ist  die  Bestimmung  selbstverständlich  richtig,  wenn  dio  Lö^nng 
blos  Albumin  ouUiält;  wäre  dn^p^on  blas  Globulin  zugegen,  su  lande  man  für 
47  8 

1  Albumin  nur — ^  =  0.7510  Eiwei»»,   aIho  24,84*'/o  zu  wenifif.    Der  Fehler  in 

63,6  t         IU  r, 

der  Albnmiabeatiroaiang  bewegt  eich  also  swischen  0  and  24.81^/0.  £•  licssc 
Bich  nnn  die  Bereduning  mit  dem  mttel  der  beiden  apeeifliiehen  Drehungen, 

—  55.7,  voriudanen;  dann  würde,  wenn  die  Lösung  mir  Albumin  entliielt»-.  n.l80/Q 
xnTiel,  und  weuo  sie  bloa  Qlobulia  enthielte,  14,lS^/o  Eiweise  su  wenig  gefunden; 
d«r  Fehler  liefet  aieo  swieehen  ~U48  und  + 

Der  eiweittfreie  Harn  dreht  nnn  gleichfalls  links;  betodge  die  Drehanir 

OD  ~  —  0  1  nnd  berechnete  man  i}rh  mit  der  T)rchnnc:sronstante  ffir  das 

Albumin,  so  laude  man  0,16  g  und  bei  der  Berechnung  mit  der  mittleren  Drehung» 
0,18  g  Eiweift  in  100  «e  Baviel. 

Malt  könnte  dnran  denlcen,  die  beiden  Eiweisskörper  unter  Berfioksiehtigung 

der  EiKeudr''liiui^'  >  ir;<rn<»  gesondert  pitl:(rim>jtri'^th  zu  bi-timmen;  allein  .'luch 
so  gelangt  m.ui  nii  ht  zum  Ziele,  weil  mch  uach  iiieineii  ErlHbrungen  die  Eigcn- 
drehnng  de-^  ilaiiiH  bei  der  Ab.schcidnng  des  Eiweisses  ändert  und  zirar  bei  den 
Terschiedcucn  Fällungswcisen  in  verscbiedenom  Grade, 

a.  Die  maassanalytiachü  Methode  von  Bddokor  beruht  darauf, 
daa«  Albumin  in  eseigaanrer  L6sung  durch  Ferrocyankatinn  Tollstlndig  gefällt 

wird.  Da«  Verfahren  giebt  nach  Neubauer  nur  annähernde  Resultate.  .\uch 
Thomas^)  hat  gefunden,  daas  wenn  der  Eiweissgehalt  nicht         i^/o  betragt,  die 


1)  Bode k  er,  Ann.  d.  Chem.  Q. Pharm.  III.  195.  —  L.  Thomft»,  Schmidt'« 
.Tahrb.  120.  171. 
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Resnltato  ^'iin/lieh  nnbraacbbar  sind.  In  »llen  Fällen,  wo  der  Eiweissgehalt  nur 
gering  war.  fand  Thom»8  UMh  Bddekere  Methode  oft  sehr  viel  mehr  Biweie» 
als  dnroh  Wagung. 

3.  Tanret  verwendet  zur  Bestimmnng  de:*  ElweitMS  eine  Lösung  TOik 
3,32  g  Jodkaliam  und  1.35«  QuiHknilberchlorid  iu  100  ce  Wasser  (§  45.  I.  C.  8.  r, 
ß.  S.  439).  Ea  werden  lUcu  Harn  mit  2cc  £:i«iig«uiure  vermischt  und  da» 
Reagens  der  Flflaelgkeit  tropfenweise  zugesetzt.  Sobald  der  Niedernchlag  bleibend 
wird,  prüft  man  von  Z<»it  zn  Zeit,  ob  ein  Tropfen  derselben  auf  einer  Porzellan- 
platt«  mit  einem  Tropica  1  pruc.  Qiiecksilberchloridlösnng  einen  gelben  Nieder- 
schlag giebt;  geschieht  dies,  so  ist  liu'  Fnllnug  volli-iuli  t.  Von  der  verbrauchten 
Tropfenzahl  zieht  man  3  ab:  n<>  vii-1  Tropfen  übriK  bifibcn,  no  viel  mal  0,5  fr 
Eiweiss  »ei  im  Liter  enthalten.  Dan  Keagens  fallt  ausser  Eiweiss  ancb  andere 
Ranibettaiidth«!!«.   Stephen h»t  das  Verfiihren  anft  Nene  TorgeeehUgen. 

V'-nturoli^  vorwoiidet  dasselbe  Princip  in  anderer  Form.  Er  vcrsi-t/f 
5  cc  Harn  mit  6  cc  einer  Ü,5  proo.  Jodkaliuroloeoog  »1«  lodicator  and  einem  Tropfe» 
Eeiigeinre  und  titrirt  dann  mit  einer  Iproe.  QneokeOberehloridlBenng  bfa  cum 
.\uftrrten  eines  ^jolbrothrn  Nir-rTfrscbb»K^  von  Qneeksilbcrjoilid.  Von  den  bis  dahin 
verbraacbten  cc  ijuecksilberlösang  wird  1  cc  abgezogen ;  der  Beet  giebt,  mit  dem 
empirlteben  Feetor  0,0246  mnltij^ldrt,  die  Menge  dee  Biweles  in  g. 

4.  Klug^)  bestimmt  den  Gflmlt  einer  Eiweisslösnng  oder  Harn  durch 
spectrophdiometriecbe  MetMUug  der  Biuretf&rboug.  Es  sollen  4ec  der 
Lßsung  mit  See  ooneentrirter  Katronlenge  nnd  4  Tropfen  lOproc.  Kupferenlphat» 
lösnng  versetzt  nnd  die  Mischung  dltrirt  werden ;  die  Spectropholometrie  wird  in  der 
ttpectralgegend  J>7ö£  ~B  Torgeoomnien.  Klag  hat  die  ButinotionecoeinftoieDteii 
ffor  Teraebledene  Eiweiaaerlen  angegeben. 

II.  Gesonderte  Bestimmung  des  Globulins 
nod  Albamios. 

I.  Naeh  Hftmmarsien*). 

A.  rrincip.  Sättigt  ituui  iiuin  bei  amphoterer  oder  besser 
schwach  alkalischer  BeactiOB  mit  Magnedumsulphat,  so  filllt  alles  Globulin 
aas  (§  43.  II.  G.  c.  S.  448).  Der  Niederschlag  wird  mit  gesättigter 
MagnesiofflsnlphatltenDg  albmniiifrei  gewaschen,  zur  Coagalation  de» 
Globalins  aaf  11 erhitzt,  vom  Magnesiomsnlphat  durch  Waschen  be- 
freit, getrocknet,  verascht  and  das  Gewicht  d^r  Asche  vom  Trocken- 
gewicht abgezogen.  Bestimmt  man  in  einer  Probe  /ugleiGh  das  Ge- 
*ammteiweiss,  so  In^st  sich  auch  der  Gehalt  des  Harns  an  Albumin 
beret  hiieu.  Von  H  a  in  in  a  rs  t  e  n  ausgeführte  Controlbestimmtintren 
ergaben  sehr  befriedigende  Resultate,  aus  Harn  wird  jedoch  nach 
Mörner^)  beim  Sättigen  desselben  mit  Magnesiumsulphat  ein  Theil 
des  Albamins  als  mucinöhnliche  Substanz  gefällt. 

M  Cb.  Tanret.  Bnll.  do  thtrap.  7.  ]*!77:  C  ntralbl.  f.  d.  med.  Wissensch. 
1877.  493.  —  ü.  Ütepbeu.  Laucet  1882.  II.  Nu.  lö;  Zt8«br.  f.  tamlyU  Cb. 
28.  116. 

-)  F.  V.  n  turoli.  T;'0:osi  13.  255;  Chem.  CmtralbL  ISSO.  S.  535. 
^)  F.  Klug,  Centralbl.  f.  Ph.vatologie      227.  18U3. 

<)0.  Hemmereten,  Pflfiger's  Arehlr  17.  431  u.  447;  S9.  4S7,  n.  brief- 
liche Mittheihiii^'. 

K.  A.  H.  MOrner,  Skandin.  Archiv  6.  411.  1895. 


Digitized  by  Google 


858 


BMtlmmnog  organischer  8iib»tMii«o.   f  81. 


Wörde  rc-inos  Scnimalbnniiii  ,  wolc  lit-s  durch  Sättigen  seiiif  r  Lösung,'  mit 
MAgne«iaiD«alpbat  bei  30^  nicht  gefällt  Kardo,  oeatralem  oder  schwAch  alkalischem 
Harn  sngeaelst,  ao  frarde  es  dnrdi  das  Bitternis  DiedergesobUgen,  bei  «ffiem 
G'lialt  il<'s  HArns  von  O.OC^/o  Albumin  vollständig,  niic!;  7/i<tii7.  von  0.17"  >  /nrn 
£rüiM>t«n  Theil.  Aas  einem  bei  Pho»phorTergiftaug  entleerten  Barn  kouuiiin  (h> 
•elbet  0,S5®/o  Eiweiie  bia  «.nf  eine  geringe  Menge  gefUlt  werden.  TergL  §  48. 
IV.  B.  5.  455. 

B.  Aasführnng.  Der  Harn  darf  nicht  stark  sauer  reagiren,  weil  in 
diesem  Fell  nach  Ott  (§  43.  D.  H.  419)  durch  das  Magnesiumsnlpbat,  noch  leichter 
in  der  Wirme  als  in  dir  K.iite.  auch  Albumin  gefallt  und  die  Bestintnong  falsch 
wird.  Man  versetst  daher  deu  Harn  bi«  som  Versohwindea  der  SMuren  Be»ction 
mit  Natron-  oder  Kalilange.  läMt  einige  Zeit  stehen  nnd  flitrirt  einen  entstandenen 
Phosphatniedorschlag  ab.  Ist  der  Harn  reich  an  Uraten.  so  kühlt  man  ihn  nach 
Hammarsten  vorher  einige  Standen  aaf -f-  2  oder  4*  und  filtrirt  Ton  den 

ausgefallenen  ümten  ab.  Von  dem  so  Torbereiteten  Harn  misst  man  Je  nach  dem 
Eiwei»»g<-hiilt  25  — 100  cc  in  tnn  Bi'cherjjliis  i\]>.  vcrsot/t  ihn  imf  100  i-c  mit  120  k 
fein  gepulvertem  und  gesiebten  krjatalliiiirtea  Magueeiumsalphat  and  liaat  ihn  unter 
hftnflgem  ümrtOureB  stehen,  bis  sieh  das  am  Boden  liegende  Sals  gans  oder  bis 
auf  einen  kleinen  gleichbleibenden  Itost  gi  lüst  hat.  In  der  Kälte  sind  dazu  mehr 
«Is  24  Standen  erforderlich,  in  der  Wärme,  bei  40^  (in  einem  Wasaerbad)  geht 
die  LAsnng  des  Salzes  schneller  Ton  Statten;  eine  warm  gesattigte  Lösung  moss 
iiiaii  vor  dem  Filtriren  erkalten  lassen,  damit  übcrschüsHig  gelö«tt'H  Sulz  auH- 
krjrstallisirt.  Beim  Cmrühren  ist  die  Bildung  von  Schaum  möglichat  zu  Ter- 
meiden. 

Nach  erfolgter  Sättigung  des  Harn-s  nüi  dem  Sulz  bringt  man  die  Flüssig- 
lieit  mit  den  GlobuUnfloefcen  auf  ein  aachefreiea,  bei  1100  (in  einem  leeren  Gias* 
Wolltrichter,  Fig.  44.  8.  697)  getrocknetes,  gewogenes  Filter,  das  vorher  mit 
gosuttigtor  Bittersalzlö-^ung  befeuchtet  worden  ist,  rührt  dünn  das  rückstandigi' 
Salz  wiederholt  mit  gesättigter  Bittersaiziöenng  aaf,  and  bringt  aach  diese  Ldaang 
anf  das  Filter,  bis  die  MagnosiumsnlphstlAsnng  nach  dem  VerrAhren  mit  dem  Sali* 
budoiiMatz  klar  bleibt.  Dan  Pilti  r  darf  dabei  nicht  bis  zum  Randt'  gefüllt  werden. 
Alaa  wäacht  darauf  da»  Filter  «o  lange  mit  gesättigter  Bitteraalziösnng,  bis  das 
Filtrat  weder  bei  Erhitven  ftlr  sieb,  noch  unter  Znsatz  von  Essfgsiore  getrtfbt 
wird,  nnd  stellt  den  Trichter  sammt  diin  Filter  mohrtro  Stunden  in  einen  unf 
110^  angebeizten  Trockeukasten ,  wäscht  das  Filter  erat  mit  heiasem  Wasser 
echwefelsfturefk-ei,  dann  noch  mit  Alkohol  und  Aether.  trocknet  es  bei  110^  bis 
xnr  Ctcwichtsconstaiiz  und  wiigt  es  nach  dem  Erkalten  im  Exsiccator.  Es  ist  dann 
noch  die  ■  dem  Niederschlag  beigemengte  JUneralsubstanz  zu  bestimmen ;  zu  diesem 
Zwecke  brennt  man  Filter  sammt  Niederschlag  in  einem  gewogenen  Platintiegel 
weiss  unil  wii|,'t  nach  dem  ErfcaltPii  im  Exsic'catnr.  —  Bei  dem  Verfahren  tritt 
leicht  die  unangenehme  Störung  oiu,  dass  sich  das  Filter  beim  Auswaschen  mit 
der  gesittigten  Bittersalzl5sang  durch  auskiTStallisirendes  Sals  Töliig  Terstopll, 
wodurch  die  Analyse  verloren  geht. 

Karoenski^)  löet  den  ausgewaschenen  Niederschlag  in  Wasser  ondooagulirt 
da*  Globulin  durch  Kochen. 


A.  Princip.  Pohl-)  füllt  da.s  Globulin  dadurch,  dass  er  den 
Harn  tut  Ih'üftc  mit  Aionionsnlpliat  sNttifrt  fij  i'A  II,  C.  c.  S.  4-1«». 
wolici  Aibumiii  nach  Morner  zwar  auch,  aber  nicht  so  vollstiiiKli^r 
wie  Ix'i  Sättisfen  des  Harns  mit  Magnesiumsulphat,  als  mucinühnliche 
Substanz  gelallt  wird.   Der  Nicderüchiag  wird  wieder  mit  halbgesättigter 

»)  Karacnski.  Disn.  Petersburg  1888:  Chein.  CentralbL  1888.  981. 
*)  J.  Fohl,  Archiv  f.  exper.  Fathol.  20.  42ti.  181ilC. 
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Ammonsiilphatlösiiiig  tlbaminfirei  gewaschen,  im  Uebrigen  aber  nach 
II.  I.  Terfahren.  Bie  Resultate  zeigen  eine  beiHe^igende  Uebereinstim- 
mmng  mit  den  nachdem  Hammarsten *8chen  Yerfkhren  gewonnenen. 

Ein  Yerstopfen  des  Filters  durch  aiiskrystÄllisirendes  Salz,  was  bei  dem 
Hammarsten 'sehen  Verfahren  leicht  vorkommt,  tritt  hier  nicht  ein. 

B.  Ausfahrnng.  Es  wird  Hwm  mit  Ammoniak  bis  znm  Yer- 
schwinden  der  sauren  Reaction  versetzt  und  wenn  nöthig  von  einem 
ent'itanflonrn  Phnsphatnicdrrschlag  abtiltrirt  Ynn  dorn  Filtrat  versetzt 
man  öO — lOO  co  mit  dem  gleichen  Volumcu  einer  gesättigten  neutralen 
AmmonsulIdlatltl^u^;:,  brinpt  den  Niederschlag  nach  einstUadigent  iStehcn 
auf  ein  (im  leereu  Gla^wolltrichter,  Fig.  44.  S.  697)  gewogenes,  bei 
110''  getrockoeteä  und  nach  dem  Erkalten  gewogenes  Filter  aus  aschen- 
freiem Papier  nnd  wSscht  mit  halbgesftttigter  (anf  das  doppelte  Yolnmen 
verdflnnter  gesAttigter)  Ammonsnlphatlösnng,  bis  im  Filtrat  mit  Essig- 
slnre  nnd  Ferrocyankalinm  kein  Eiweiss  mehr  nachweisbar  ist.  Ton 
da  ab  ist  das  Verfahren  dasselbe  wie  bei  Hammarsten  (II.  1.  B). 

3.  Mittelst  der  Ueller'schen  Eiweissprobe. 

Lecorche  n.  TalamoD^)  wenden  rar  Bestimmung  des  Globulins 
im  Harn  dasselbe  Verführen  an,  dessen  sich  Roberts.  Stolnikoff 
sowie  Rrandberg  rm  Bestimmung  des  Gesanimtiiweissos  bedient 
lial)en  (dieser  I.  ;5.  K.  8.  849).  Sie  sSttifreii  den  Harn  mit  Magnesium- 
sulphat  und  verwenden  das  Filtrat  zur  Bestimmung  des  in  Lösung 
^feliliebencn  Albumins.  Die  Menge  desselben  wird  abgezogen  von  der 
Menge  des  nach  ßrandberg  bestimmten  Gesammteiweisscs.  Es  war 
die  Frage,  ob  die  starke  Erhöhung  des  Sahgehaltes  die  Richtigkeit  des 
Resultats  nicht  beeintrftchtigt.  t.  Ritter  hat  in  meinem  Laboratorium  in 
10  fach  verdQnntem  Harn  ohne  nnd  mit  Znsatz  von  soriel  Ammonsolphat, 
als  der  nn?erdttnnte  Harn  rar  Fällung  des  Globulins  gebraucht  hätte, 
das  Eiweiss  nach  Brandberg  bestimmt  und  dieselben  Werthe  erhalten. 

Ob  es  zulässig  ist.  die  Menge  des  Albumins  nach  derselben  Formel 
zu  berechnen  wie  die  des  Gesammteiweisses,  ist  fraglich,  aber  nicht 
unwahrscheinlich. 

4.  Bestimniang  dareh  das  Polarimeter. 

Ifan  kftnnfe  wo  Terfahren,  dam  man  die  Brebnng  des  Bama  bestinnit,  dann 

das  Globnlin  nach  II.  1  n<]i  v  2  nlisrln  idet  nnd  ilio  Drehung,'  il>  •*  FilfrntH  i  rmittelt. 
oud  endlich  aaa  dem  Filtrat  oder  aaa  einer  anderen  Harnprobo  das  gesaminte 
Siweiss  abscheidet  nnd  In  dem  eiwetssfreien  Harn  die  Eigendrehang  bestimmt. 
Es  wäre  dann  unter  Berücksichtigung  <]vv  Volumt  iisäinlt  rungen  mit  Hilfe  der 
DrehuigacDniiUnteu  des  Albmuius  und  de»  Olobolins  die  Mengen  der  beiden 
EiweisssabstsDsen  an  berechnen.   Das  Terftdiren  «ebeitert  aber  daran,  dase  sich 

0  £>  Lecorehe  u.  Oh.  Talamon,  Trait^  de  l'albmninnrie,  Paris  18S8.  S7. 
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die  Eigendrobang  des  Harns  bei  den  vcrHcliifdoiicn  Frilluii),"*wt'isoM  der  Eiweiw- 
körper  ia  Teraohiedenem  Qrade  ändert,  eia  Umstaod,  der  bei  der  Kieiuheit  d«r 
im  EiweladMra  zaw  Beobsiibiiug  koin»«nden  Drebongen  die  Bicbtigkeit  der 
Beeoltate  in  eibeblieber  Weiee  beeiDfimet. 

III.  Bestimmung  des  H arnpei)tons. 

1.  Nach  Maixner. 

Maixner  bediente  rieh  dazn  der  colorimetrischen  Methode  von 
Hofmeister^).   Das  Haropeptoa  wurde  nach  §  43.  Vn.  G.  8.  a. 

S.  481.  mit  Salzsüuro  und  PhosphorwolframsÄnre  aus  dem  Harn  ab- 
f:e?(hii>(leii  und  mit  Baryumhydrat  oder  kohlensanrem  Natron  wieder  in 
Freilieit  gesetzt.  Mit  der  Losnni?  wurde  eine  Biuretprobe  augestellt 
unil  mit  der  Färbung  deräclbfTi  flie  einer  anderen  Biuretprobe  ver- 
gli  h  II  .  zu  welcher  eine  bestimmte  Menge  Harupepton  verwendet 
worden  uar. 

Von  der  auf  ein  bestimmtea  Volumen  gebrachten  Lösung  de«  Harnpeptou« 
werden  20  eo  in  einen  Otastrog  mit  planparellelen  Winden  gemessen«  mit  sebwaeber 

Natronlauge  nnd  soviel  Kniiforsnlz  %-('rs«tzf  (Acttat.  «'('1111  dio  Losnii^'  Baryt  ent- 
hilt),  daiH»  eine  möglidut  deullicbo  Binretfärbung  enttitebt;  die  hinzugefügten 
BeagenslSenngen  werden  gemeasen  nnd  den  SO  00  L&snng  binsngesUilt.  Dann 
orthfilt  ninn  einer  ri-ptonlösung  von  bekanntem  Oi/luiIt  (nnRofTihr  1  pror. )  in 
gleicher  Weise  eine  starke  Binretfirbung.  Aus  dem  Qebalt  und  dem  vemendeten 
Tolnmen  der  reinen  Peplonldenng  nnd  dem  Tolnmen  der  Znsitse  wird  der  Oebalt 
der  gefärbten  Poptonlösun^r  In  r»  t  lnu  t.  Dirsp  T,n=nnf,'  dient  znr  Herstellung  der 
Yergleicheprube ;  da  die  Harnpeptonlöaung  gelb  ist,  das  Wasser,  welches  zur  Ver- 
Klelebsprobe  T«nrendet  wird,  aber  niebt,  so  wdrden  die  Binretproben  der  beiden 
Flüssiglieiten  einen  ungloichf»n  Farhcntnn  besitzen.  Man  färbt  daher  das  Wasser 
der  Vergleiohsprobe  durch  einige  Tropfen  Haru  ebenso  gelb,  wie  die  Harnpepton- 
ISenng;  dieeer  Harn  wird  Torber  nr  Fillnng  der  Phospboralnre  mit  kobleosanrem 
Natron  versetzt  rind  tlltrirt.  Von  der  gffärbtrn  peptonln-^nng  mischt  man  dann  in 
einem  zweiton  gleichweiten  Glastrog  abgemessene  Mengen  mit  20  cc  des  gelarbien 
Wassers,  bis  die  Binretfirbung  in  dieser  Probe  ebenso  stark  ist.  wie  in  der  mit 
dem  nampoptfin.  Eh  entbnlton  dann  pleirho  Volumina  der  beiden  rniben  gleich 
viel  i'eptuu,  und  da  die  (itjsaramtvolumina  der  Flüssigkeit  111  btidi  n  l'r  ctbi  n  sowie 
die  absolute  Menge  des  Peptons  in  der  Vergleiebsprobe  bekannt  sind,  sn  lM->t  <ncb 
der  Gehalt  der  IlHrnpeptonlösnnfr  nn  l'^ptnn  tintl  «nmit  aneb  (b  r  Gehalt  do>  Harn» 
an  Pepton  Imtclmen.  Den  Gcijalt  der  reinen  i'eptonlosun};  an  Peplun  hat 
Maixner  dnrch  Polarisation  nach  [«<]d  =  — 6S,ftO  lieatimmt.  Bei  Versuchen  mit 
wässrigen  Peptunlosungi'n  fjuid  Maixner  immer  etwas  wenij/er  Pepton  wieder, 
als  er  üu  den  Versuchen  geiu)nimtii  hatte.  Das  Verfahren  gestiittete  wegen  dieses 
Verlustes  nnd  auch  desbnlb  nur  eine  ungefähre  Bestimmung  des  Peptons,  weil  das 
Harnpepton  nicbt  die  von  Maixner  der  Bestimmung  m  Qmnde  gelegte  speciftsehe 
Drehung  zu  haben  braucht. 

2.  Nach  Dutto^). 

Das  Popton  wird  durch  einen  llebersehuss  von  Jodwisrnnthkaliam 
gefällt,  der  Niederschlag  nach  12 — 24  Standen  mit  Wasser  gewaschen, 

<)  E.  Kalxner,  Zts^hr.  f.  Uln.  Med.  11.  844.  1BS<.  —  F.  Hofmeister, 

Ztschr.  f.  pbysiül.  Ch.  5.  13.':  <?.  -)7. 

^  Dutto,  Deutsche  Med.  Ztg.;  Chcm.  Cvutralbl.  1981.  2.  10^2. 
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Welches  mit  Sdiwefelsiitn-c  schwach  aogesSoeit  ist  und  im  Vacoum  ge- 
trocknet. Im  Niederschlag  bestiiunit  man  die  Menge  des  Wismuths  als 
Oxyd  oder  besser  als  Metall,  lg  nietaUüches  Wiamath  entspricht 
6,8— 7,1g  Pepton. 

g  82.  Bestimmung  der  Farbstoffe. 
I.  Des  Urobilins. 

1.   S  p  e  ctr  ()])  h  o  t  o  metrisch. 
A.  Nach  Fr.  Maller^). 

A.  Princip.  Nachdem  aus  dem  Harn  dnrcb  alkalische  Barjt- 
lAsong  etwa  Torhandener  GaHenfarbstofT  und  andere  Farbstoffe  (Ilftma- 
toj>orphyrin)  gefüllt  worden  sind,  wird  das  Filtrat  nach  Beseitigung 
des  überschüssigen  Baryts  bei  deutlich  saurer  Reaction  mit  Ammon- 
salphat  ^o<iättigt,  der  Niederschlag,  in  wolchem  das  Frobilin  enthalten 
i-t.  uiitrr  Zu^nt:^  von  Schwefelsäure  mit  Acther -Alkohol  aus^M  koclit  und 
iii  der  Lu.suug  Wer  Gehalt  uik  l  arbstoff  »pectrophutometrisch  ermittelt, 
Es  wird  dasjenige  Urobilin  gefunden,  welches  ab  solches  im  Harn  ent- 
halten ist  und  das,  welches  sich  im  Verlauf  der  Untersacbnng  bildet. 

B.  Erfordernisse. 

1.  Eine  Mischnng  vou  1  Vol.  gesattiKter  ChlorhRryumlosnng  mit  2  VoL  gf- 
sitiigtcm  Baryumhydrat. 

2.  Eine  Mischnag  TOO  1  Vol.   \(  tli.:r  mit  '2  Vol.  Alkohol  rott  96  0,o- 

C.  Ausführung.  Nach  den  Angaben  von  Fr.  Müller  und 
nach  inf»inrr  eisenen  Erfahrunjr  verfährt  man  foltrcndermanssen.  Von 
Harn  mittlerer  Concentration  wt  rdeii  100  cc  mit  30  cc  »ler  Barytuiischung 
versetzt:  ist  der  Harn  nur  wenig  gefärbt,  so  nimmt  mnn  von  ihm  mehr 
in  Arbeit;  sehr  dunkler  Harn  wird  vor  der  FälluiiK  auf  das  Doppelte 
verdünnt.  Nach  dem  Zusatz  der  Barytmischung  soll  die  FlOssigkeit 
alkalisch  reagiren.  Für  die  weitere  Verarbeitung  ist  ein  doppelter 
Weg  möglich;  man  filtrirt  and  wfischt  den  Barytniedersehlag  mit  heissem 
Wasser  ans,  wodurch  dem  Niederschlag  das  Urobilin  bis  anf  ^nen 
kleinen  Rest  entzogen  wird,  oder  man  benützt  TOia  FUtrat  nur  die 
Hälfte  des  Gesanmitvolumens  (bei  Verwendung  von  100  cc  Harn  also 
Höcc),  wobei  freilich,  wegen  des  grossen  Volumens  des  Barytnieder- 
s<'h!atr«'s  dns  Re-nitat  nicht  sehr  genau  ausfallen  kann.  Au^  dem 
Filtrat  entternt  man  den  übersrhüssigen  Baryt  mit  coiu  rntrirttr  Xatrium- 
sulphatlosun?.  säuert  mit  Sehwefelsüure  -rliwarh  an  und  &üttigt  das 
Filtrat  mit  Ammonsnlphat  vollst uudig.  Bei  unvollständiger  Sättigung 
iftUt  nicht  alles  Urobilin  aus.    Man  bringt  den  gefällten  Farbstoff  ohne 

^1  Fr.  Müller,  hoi  Oerhardt,  Ueber  Hydrobilimbin.    Diasert-  B«rlüi 

18S0,  und  brii  flicht.'  Mittht-iliuig. 
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viel  Salz  auf  ein  Faltenültpr,  spült  den  Rest  des  dem  rückständigen 
Salz  noch  beigemengten  Urobilins  mit  dem  Filtrat  auch  anf  das  Filter 
und  überpipsst  das  Filter  zuletzt  mit  gesättigter  Ammonsulphatlösung. 
Durch  Schwenken  des  Gefftsses  mit  dem  rückstündigen  Salz  lässt  sich 
an  der  Wand  haftender  Farbstoff  leicht  ablösen.  Man  lässt  das  Filter 
entweder  im  Trichter  oder  auf  Flicsspapier  oberflächlich  trocken  werden 
und  kocht  es  dann  in  einer  Kochflasche  mit  aufgesetztem  Condensations- 
oder  EUhfarohr  nach  Zusatz  von  verdttnnter  Sdiwefelsänre  mit  Aether- 
alkohol  ans. 

Das  Volnmen  der  ätheri8cli<alkoholischen  Lösung  vird  gemessen,  an 

ihr  spectrophotometrisdi  swisdieQ  dem  mittleren  und  rechten  Drittel  des 
Urobilinstreifens  die  flbrig  bleibende  Lichtstärke  bestimmt  und  ans 
dieser,  wenn  sie  zur  Verfügung  steht,  mit  Hilfe  der  Vierordt 'sehen 
Tafel,  der  Exstinctionscoefficicnt  p  berechnet  nach  — logJ'  =  e.  Der 
Exstinctionscocfticit'ut  ist  direct  proportional  der  Concentration  der  Lösung. 
Unter  Rerücksiclitiguug  der  Volumens  der  ütlierisrh-alkoliolischen  l-ftpung 
und  des  in  Arbeit  genommenen  Harnvolumens  lä^t  sieh  6  auf  den  Harn 
übertragen.  Aus  e  findet  man  den  Gehalt  des  Harns  an  Urobilio  c  nach 
cbss«A,  wo  A  das  AbsorptionsTerhftltttisB  bedeutet.  (Vgl.  §  56.  D. 
S.  690.)  Das  AbsorptionsTerhflltniss  des  ÜrobiUns  ist  nicht  bekannt; 
Fr.  Maller  hat  statt  desselben  das  des  Hydrobilirabins  genommen, 
welches  nach  Tierordt  fttr  £6dF— ESO F  0,0551  beträgt,  wenn  man 
als  Concentration  nicht  die  Anzahl  der  im  cc  enthaltenen  g,  sondern 
mg  annimmt. 

Am  Genauesten  fallen  die  Bestimmungen  nach  Fr.  Müller  ans. 
wenn  J'  zwi«chen  15  und  30  beträgt  ;  für  stärkere  Concentrationen  ist 
das  Gesichtsfeld  zn  dunkel,  für  geringere  (etwa  J'  =  50)  werden  die 
Fehler  zu  grosü.  Der  grösste  Fehler  der  Ablesung  betrug  8.7 '^i^:  bei 
vielen  Ablesungen  (10  und  mehr)  glichen  sich  die  Fehler  nahezu  ganz 
aus.  Es  lassen  sich  noeh  sehr  geringe  Mengen  (0,oo4S  und  0,0053  mg 
im  cc)  mit  ziemlicher  Sicherheit  (anf  8,3  ^Z^)  bestimmen. 

Damit  mRn  bla«  dM  prSformirt«  Urobilin  bestimme,  empfiehlt  Fr.  MAI  1er, 
möK'lii'list  frir^chfii  Hitrii  r.n  verwenden  oder  ihn  bei  nur  schwach  Mwer  oder 

alkalischer  llt  actiuu  aufzubuwahreii. 

Urobi  Ii  iiogen  wird  durch  Baryt  nicht  gefällt.  Da  ch  bi'i  Gegenwart  von 
freier  Bänre  in  Urobilin  übergeht,  so  wird  ee  gleichwohl  echwer  fallen,  ea  bei 
diesen  Bestimmungen  anAznschlicssen. 

Weitere  bei  dem  Verfahren  berücksichtiguugswertlie  Umstände  §  44. 
C.  I.  1.  S.  627. 

B.  Nach  Saillet^). 

A.  Princip.  Die  Bestimmung  beruht  darauf,  daas  der  Streifen 
des  sauren  Urobilins  in  einer  15  mm  dicken  Schicht  einer  Lösung  gerade 

1)  äaillet,  Uevu«  de  m^d.  17.  I2i.  1897. 
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noch  wahrnehmbar  ist,  wenn  die  L(}6Qng  in  22  cc  1mg  enthält,  d.  i. 
bei  10mm  dicker  Schicht  6,82  mi?  in  100 cc,  wie  beim  Hämatoporphyrin. 
Diese  Schätzung  ist  abhängig  von  der  Lichtstärke.  *1»>r  Güte  de» 
Spectroscops  und  di-r  Lichtempfindlichkeit  des  beobachtenden  Anrrcs. 

Fri>cli  gela»s.eüer  oder  im  Dunkeln  aufbewahrter  Harn  uird  zu 
wenigsteub  100  cc  mit  Essigsäure  angesäuert  und  (bei  Petroleumlicht) 
zweimal  mit  dfim  gleieheD  Yolomen  Essigftther  geschüttelt  Die  ver^ 
einigten  Aosxflge«  weiche  das  Urobilinogen  bis  anf  Spuren  enthalten, 
werden  mit  Wasser  gewaschen,  his  das  Wasser  farblos  bleibt,  wobei 
man  Essigsttnre  hinznftgen  soll,  wenn  das  Waschen  oft  wiederholt  werden 
mnss.  Durch  das  Waschen  wird  das  bereits  vorhandme  Vrobilin  mit 
anderen  Farbstoffen  entfernt.  Vm  das  im  Essigäther  xur&ckgebliebene 
Urobilinopen  in  T^robilin  überzuführen,  bringt  man  die  Lösung  in 
Sonnenliciit  und  lü^'t  ihr  1 — 2",,  Salitctcrsäure  zu.  Mnn  übersättigt 
mit  Ammoniak  und  x-hüttelt  mit  oft  erneuten  kleinen  Meii^jen  Wasser, 
als  sieh  (bis  Wasser  noi  Ii  tarbt.  Die  Lösung,  welche  neben  dem 
Urobilin  auch  das  IIüujati>iH>rphynn  enthält,  wird  mit  Salzsäure  stark 
angesäuert  und  soweit  mit  gemessenen  'Mengen  Waaser  verdAnnt,  bi» 
Y  des  Urobilins  gerade  noch  sichtbar  ist  (vgl.  dies.  §.  IIL). 

2.  Coiorimetrisch. 

Alle  in  Vorschlag  gebrachten  Yerfahmngsweisen  ergeben  nur  un- 
sichere Werthe. 

A.  Kaeb  Vigl«Bio<). 

Ea  werd«n  SOOeo  Harn  mn^ninert  und  durch  AaflSMn  tod  SSO— 940  ^  Ammon» 

^nlphat  in  demselben  mit  iloiii  Salz  f.'o«!itti>s't.  Der  »  tilHtaiKlrin-  Nidli-rHcliIag  von 
Urobilin  (and  HäniAtoporphjriuJ  wird  auf  einem  Filter  mit  gesättigter  Ammou- 
«alj^uUlSrang  tfttww^en,  daan  mit  100—800  eo  Alkohol  estnibirt.  Dana  bringt 
man  10  cc  .\lkiilii»I  von  no^  ^  in  ein  BeagenttgUa,  setzt  2  Tropfen  AniinoiuHk  und 
2  Tropfen  ciuer  CblurziukJüsung  von  1 — i^ia  hitua  und  lä.s»t  nun  vun  dem  alkuho- 
liaebon  Aoaang  ana  einer  ^nrette  so  viel  snflieeaen,  bia  snerai  grüne  Flooreeoens 
nnd   später   nnch  <ier  Absorptionsstrcifen  Urobilinzinks   auftritt ;  bis  dabin 

braucht  man  ungefiUir  Smal  m  viel  alkoholisclie  Lösung  als  bis  anm  Erscheinen 
der  Flnoreaoena.  Von  Atkcdiol,  welcher  in  100  ee  0,01  g  Jaf  f  e'sehea  Urobilin  enthielt, 
verbraucbte  Vi;,'lezio  0,5  ec  bis  zum  Eintritt  der  Ftnort^rcnz  und  1,6  co  bis  zum 
Erscheinen  des  Abaorptiunwtreifens.  Diese  Zahlen  werden  der  Berechnung  des 
UroUlingchalta  des  Hama  an  Orande  gelegt.  ' 

B.  2Iach  A.  Stndeasky^). 

Man  vernetzt  20  er  Harn  mit  i  jo  Vol.  prsStti^fter  Kapfersulphatlösung,  löst 
in  diein  Gemisch  Anunoiiäuli/Lal  las  zur  Hattigung  nnd  schüttelt  in  einem  Scheide* 
trichter  mit  10  cc  Cbluroform.  Der  Zosatt  VOII  Knpferanlphat  geschieht,  weil 
dareb  daa  Sala  daa  Urobilin  in  Freiheit  gesetat  nnd  ao  angeblich  voUatindiger 

\  i'^\f/.\o.  Lo  aperimentale  1891.  235;  Jabresber.  f.  Thiereh.  '22.  537. 
^\  A  St  n.i<  riakjr,  Petersburger  med.  Woehenaidir.  1S93.  289;  Cbem.  Cen- 

tralbi.  lai>3.  2.  ütiH. 
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«bgeschioden  wird,  al»  durch  Ammoninlytlint  allein.  Solmld  sich  eim,-  Schicht 
kupferrothes  Chloroform  abgesetzt  bat,  lässt  maa  sie  in  ein  Beagensglas  äiesseu 
und  «neht  tod  b«reit  g«li«lteiien  L5«angeii  von  Urobilin  in  Chloroform  mit 
kannten!  Gebalt  diejenige  um.  wiche  ebenso  stark  f,'ofrirht  i>*t.  wir  dir  an>»  ilem 
Harn  gewonnene  Probe.  Die  zum  Vergleich  dienenden  Urobiliniösangen  werden 
In  derMiben  W«la«  bergniellt,  wi«  bei  dar  Analyse  des  Hanw;  In  einer  abge- 
iiicss,  neu  Menge  tlor  Lösung  wird  durch  Verdnnsten  des  ChloroformH  und  Wahren 
des  bei  90  —  lUU^  getrookueten  Rückstands  der  Oehalt  an  Urobilin  bestimmt  und 
dnreb  Terdlioneii  mit  Chloraform  LSsongea  TetMUedener  Coneentntionen  hergwtelll. 
llan  bewahrt  sie  mit  geslttigter  AmmonsnlphatlAsong  gut  veretSpaelt  auf. 

0.  Nach  P.  Grimmi). 

Es  werden  10  cc  angesäuerter  Harn  mit  Aether  oder  mit  Chloroform  ge« 
«efaHttelt,  der  Anesag  Terdnnetet,  der  Bdcdntend  in  Ammoniakmuner  gelfist  «nd 

mit  einigen  Tropfen  einer  verdünnten  Chlorzinklösung  versetzt,  worauf  die  Flü^'^iK- 
keit  die  grüne  Fluorescenz  zeigt.  Man  verdünnt  dann  mit  gemessenen  Mengen 
"Waeaer,  bis  die  Phioree(«nB  gerade  noch  deutlich  wahrnehmbar  iat;  man  kann 
dabei  90  verfahren,  dn^s  man  ein  Rfa^'onsglas  hei  5  tuuI  hei  10  cc  mit  einer 
Marke  verflicht,  diti  uii>|irüngliehe  LuHiuig  auf  10  cc  bringti  die  idällte  entfernt  und 
durch  ^VafMer  ersetzt  o.  a.  f.  Man  erÄhrt  SO  elnigermaMsen  den  relativen 
Oehalt  Teraehiedener  Harne  an  Urobilin. 

3.  Gewichtsanalytisch  uacli  G.  Hoppe-Seyler*). 

A.  Priucip. 

Das  Verfahren  heniht.  wie  dns  von  Fr.  Müller,  mif  der  Un- 
löslichkeit des  Urohilins  in  iro^ättigtcr  Ammonsulphatlösung ;  der  Harn 
vird  direkt  mit  dem  Ammonsalz  gesättii?t.  Etwa  vorhandener  Gallen- 
tarbstotf  wird  zuvor  durch  Füllen  des  Harns  mit  Kalkmilch  und  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  entfernt  und  darnach  der  Niederschlag  gut  aus- 
irewaschen;  es  unterbleibt  aber,  im  Gegensatz  zu  dem  Verfahren  von 
Fr.  MttUer,  die  Behandlang  des  Harns  mit  Baryt  nnd  damit  die 
Beseitigung  des  gleich&Us  dorch  Ammonsnlphat  Mbaren  Hftmato- 
porphyrins,  desaen  Bedentnng  fttr  die  Analyse  der  Hamfarbstoffe  bei 
der  Ausarbeitnng  des  Verfahrens  noch  nicht  lit  kannt  war.  V erbleichende 
Untersuchungen  ergaben  darum  Fr.  Müller-^J  nach  dem  Verfahren 
von  H  o  p  p  e  -  S  e  }■  1  e  r  auch  meist  erlieblich  gri^<;>(?ro  Werthe  als  nacli 
:seiuem  eigenen.  lu  dieser  Hinsicht  ist  die  Methode  also  verbesseruugs- 
fiihig. 

B.  Ausführung. 

Es  werden  100  cc  Harn  mit  Schwefelsfiure  angedhiert  und  mit 

Ammonsnlphat  gesättigt;  filtrirt  darf  erst  nach  längerer  Zeit  werden, 
weil  drr^  rrohilinogen  nur  lanirsam  in  Urobilin  tibergeht.  Der  flockitro 
rotbe  Niederschlag  wird  auf  einem  Filter  mit  conceutrirtcr  Ammou- 

1)  F.  arimm.  Virehow's  ArohiT  18S.  960.  1898. 

2)  G.  H  <M'  ]"  ^  ■  V  T  e  r  .  VirclioW«  ArchiT  Mi,  84,  1881. 
^)  Fr.  Müller,  briediche  Mittheilung. 
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solphstlQsiing  gevaselten,  abgepraail  md  swdnil  binter  einander  mit 
einer  Mlscfanng  von  Chloroform  und  Alkohol  naeh  gleichem  Volumen 
aasgezogen.  Das  ungelöst  Gebliebene  ist  zwar  gewöhnlich  noch  bränn- 
lieh,  giebt  aber  auch  an  andere  Lösnngsmittel,  wie  Amylaltcoliol,  Itein 

Urobilin  mehr  ab 

Die  Anszütro  tillrirt  mtin  in  einen  Scheidetricbter,  schfittolt  mit 
<ctwa  (it  IM  iiü[iiH*lteu  Voluiiien)  Wa«iser,  lässt  das  Chloroform,  nachdem 
CS  sich  klar  nbge>et/t  bat  (^durch  ein  kluines  Filter)  in  ein  gewojyenes 
Becherglas  Hie^n,  verdunstet  das  Chloroform,  wäscht  es  mit  etwas 
Aether,  Uttin  und  Utet  den  Filterrfickstand  in  Alkohol.  Diese  aUco- 
liollBChe  LOenng  Terdnngtet  man  in  dem  gewogenen  Beeberglas,  trocknet 
and  wSgt 

Der  melir  oder  minder  gelbUclie  bis  rotbbraonn  Rflcketand  löst 
aieb  zwar  gat  in  Chloroform,  besteht  aber  nun  Theil  ans  »verSnderlem« 
Urobilin.  Bei  schneller  Arbeit  nnd  wenn  nicht  Aber  100^  getrocknet 
wird,  erhält  man  nach  Hoppe-Sejrlor  einen  FarbstolT  mit  allen 
Eigenschaften  des  Urobilins. 

iL  Bestimmung  des  Bilirubins. 

1.  Titrimetrisch  nach  Jolles. 

Zur  annähernd  quantitativen  Bestimmung  des  Bilirubins  hat  Jolles') 
das  Titriren  desselben  mit  Jod  in  Yonchlag  gebracht 

Das  Yerfaliren  beruht  darauf,  da&s  sich  Bilirubin  unter  der  Ein- 
wirkung von  alkoholischer  JodlQsnng  allmfthlich  in  eine  grfkne  Verbindung 
Terwandelt,  sehr  wahrscheinlich  nicht  ein  Oi^dationsprodnct,  wie  Jolles 
meint,  sondern  ein  Snbstitntionsprodnct  (§  44.  A.  IV.  B.  a.  7.  S.  640). 
Bis  zur  völligen  Ueberfuhrung  dieser  Substanz  WMden  auf  1  Hol.  Bili- 
mbin  annAhemd  4  At.  Jod  verbrancht 

Dm  Billrabin  wird  «hh  dem  U&rn  durch  Zusatz  tou  Cblorbaryun  und  Chloro- 
form in  einem  eigens  gestiUteteii  Hobütteltrichier  abgeschieden.  Derselbe  i^t 
erlindrisoh,  anmittelbar  über  dem  Hfthn  zu  eioer  Kugel  aufgeblasen,  auf  welcher 
der  übrige  cylindriftche  Theil  aufsitzt.  Die  Kugel  trägt  in  ihrer  Mitte  eine 
Harke  für  5,  ain  oberou  Endo  eine  sulche  für  10  cc  Der  Cylinder  ist  (über- 
flüssiger Weise)  von  20— 60cc  in  cc  gctheilt.  üeber  der  obersten  Marke  befindet 
sich  noch  ein  nngefibr  ßOcc  fassender  freier  Baum.  Der  Apparat  ist  a.  a.  0.  ab» 
gebildet  nnd  kann  vmi  I,.  nuir  n.  Forster,  Wien  IV,  Waaggasse,  bezogen  werden. 

In  den  Cjltoder  kommen  3cc  Chlurofurm,  5 — 2doti  filtrirter  Uaru,  10 cc 
20proc.  ClilorbarTtimldftnng.  2ce  2proe.  SehwefelRinr«  vud  bis  Sttr  Marke  fttr 
50  (•<•  Wasser.  F>  wird  (Imui  .">  Min.  liui«  tfu  hti;?  geschüttelt,  uik!  n.nchdotn  -ich 
das  Chloroform  mit  dem  Niederschlag  abgesetzt  hat,  diese«  bis  auf  einen  kleineu 
Best  in  «In  XAtbehen  tou  SOOee  FMsnngsntnm  abgelMsen.  Mut  aohfttteU  nooh 

'I  A.  ,T.,11--.  W;..ii.  i  ni.-<l.  Worli.  ii^rlir.  2n,  21.  ISM. 
A.  JoUes.  Filuger  ö  .^rcluv  äJ.  1.  lü'JA. 

>>'«abaaer  a.  Vog«l,  H;uDtt&a4>s«.  I.  10.  Aufl.   Beari>eitet  von  Huppert.  55 
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2  mal  mit  Je  5  oc  Chloroform,  und  liest  M  wieder  ftbflieMeo,  die  leiste  Portion 

voIUt&ndig,  aber  ohne  Harn. 

Zu  dem  Chloroform  lässt  man  dMUi  nnter  fortwährendem  ^nlHl■h\^ellkeD  eine 
alkoholische  ^/loon  Jodlüsung  (mit  1,27  g  Jud  im  Liter)  hin/.iitliossen,  bis  die 
Flüssigkeit  grün  geworden  ist,  und  setzt  dann  einige  cc  frische  Btärkelöanng^ 
hinza.  Tritt  BUnfärbung  ein,  so  titrirt  man  mit  q  anf  die  Jodlösang  ge- 
wtciltt'  TliiuHulphatlösung  zurück  bis  za  reinem  OrOtt.  F&rbt  sich  die  Flüsaig- 
kL'it  nuf  Ziisfitz  clor  Stärkelösung  nicht  blau,  so  setzt  man  noch  Jod  bis  zarBlan- 
tärbung  zu  und  titnrt  dann  auch  zurüok,  —  Icc  '/lU>'^  Jodlösmig  zeigt  l,i4mg 
BiUmbin  sn. 

Wenn  mehr  als  10  cc  Jodlösang  rerbmacht  werden,  soll  man  den  Tersnch 
mit  weniger  Harn  wiederholen,  weil  in  der  sterk  grün  gefärbten  Flüssigkeit  das 
Blau  der  Jodstarko  schwer  sn  erkennen  ist.  Von  »tark  ieteriscbem  Harn  nimmt 
man  daher  gleieh  nnr  6*  hfiehetens  10  ee. 

100 cc  nuriT)aler  oder  pathologischer,  nickt  leterisober  Barn  Terkiravohen  bei 
diesem  Verfiahren  0— 0,8oo  der  Jodlösang. 

2.  Gewichtsanalytisch  nach  Stadeltnann. 

Stadelmann*)  hat  sich  folgenden,  mit  <^rossen  Verlusten  verbundenen 
Verfahrens  bedient  (vffl.  S.  553).  Der  Harn  wird  mit  Kalkmilch  aus- 
gefällt, der  Niederschlag  gewaschen,  bis  die  FlQssigkeit  farblos  abläuft, 
etwas  getrocknet  und  in  einer  mit  einer  KältomischuDg  abgekühlten 
Reibschale  mit  Salzsäure  bis  tu  schwach  alkalischer  Reaction  versetzt. 
Der  Niederschlag  wird  wieder  gewaschen,  bis  das  Filtrat  farblos  ist, 
getrocknet,  gepulvert  und  mit  Chlorolbnn  nnter  sehr  vorsichtigem  Znsats 
von  SalzsSure  extrahirt,  zuletzt  in  der  Wärme.  Man  destillirt  das  Chloroform 
ab,  wäscht  den  Rttckataud  mehrmals  mit  Aetber  und  krystallisirt  das  Uro- 
bilin  aus  Chloroform  nm.  Die  reine  Substanz  wird  getrocknet  und  gewogen. 

III.  Bestimmung  des  üämatoporphyrins. 

Spectrophotoraetrisch  nach  Saillet*). 

A.  Princip.  Saillet  hat  ermittelt,  dass  der  dunkle  Streifen 
des  sauren  Hamatoporphyrinspectrums  wie  beim  UrobiUn  in  15  nun  dicker 
Schicht  der  Lösung  gerade  noch  sichtbar  ist,  wenn  die  LOsnng  in  22  cc 
1mg  Hftmatopoiphyrin  entfaSlt  (oder  bei  10  mm  dicker  Schicht  6,82  mg 

in  l(K)cc).  Ein  abgemessenes  Volumen  der  LOsung  wird  durch  zu- 
gemessene Mengen  Wasser  bis  zu  diesem  Grade  verdünnt  und  aus  der 
Grösse  der  VerdOnnung  der  Gehalt  der  Lösung  an  Uftmatoporphyria 
berechnet. 

Das  Verfahren  ist  nicht  genau.  il;t  An^  minitn.ilf  Hpectrum  an  oud  für  sich 
kein  sicheres  Maaas  darstellt  und  die  Sichtbarkeit  des  Streifens  ausserdem  noch 
abbingt  ron  der  SUlrke  der  Liebtqnelle  nnd  andren  XTmatftnden  fvgl.  diesen  1 1. 1.  B.). 


1]  T:.  St.ul.  Imann.  Archiv  f.  cxy.n-.  Pathol.  16.  12«.  1SH3. 

^)  Saillet,  Keviie  de  medecine        543  u.  552.  185JO;  IJ.  125.  Iöü7, 
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B.  AnsfObrnng.  Es  werden  100^200 cc  Harn  mit  10  Tropfen 
Eiiessig  auf  lOOcc  versetzt  und  mit  dem  gleichen  Yoliimcn  Esdgtther 
ausg;eschüttclt.  Der  vom  Harn  getrennte  Aether  wird  darauf  mit  cinom 
kleinen  Volumen  ü  }>roc.  Salzsäure  geschfUtelt  und  die  90  erhaltene  saare 
Uämatoj[M)rphyrinlr).sung  zur  Bestimm  im  i:  verwendet. 


Wenn  man  dem  Harn  «lies  H&mAtoporphyrin  entxieliea  will,  so  mnM 
AnKsrbütteln  des  Eumn  mit  frischem  Essigftther  in  gleicher  Menge  iriederhoU 
werden.  Da  fernt  r  na.  h  Saillet  der  fi  isih  entleerte  Harn  nur  de«  Farb- 
stoffe »Is  soIcImo,  3/4  als  Chromogeo  enthält,  and  dieses  bei  der  Beliohtiwg  der 
itberisohen  Löeang  in  den  Farbetoir  fibergeht,  so  mtiss  der  itherisolie  Auisag  der 
Einwirkung  des  Sonnenlichts  an-igesotzt  nnd  ho  lang  mit  der  T€rddlfnteo' Bslntlire 
behandelt  werden,  als  dtese  noch  Farbstoff  anfiiimmi. 

TV.  Bestimmang  des  ludigblaus. 

Die  711  r  Bestimnmiig  des  Indigblaos  dienenden  Methoden  sind  §  67. 
787  beäcbrieben. 
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8.  100  Z.  10  T,  u.  und  ö.  104  Z.  4  v.  u.  lie^  AI  lein  statt  Aüain. 

B.  100  5.  a.  2^ri»dteaogsprodukto  der  Glukose  durch  Alkalihyilrat  (Qljroxal  und 
MetbjrlglyoMl).   (O.  Ptukttv,  Ber.  iL  e1i«m.  Q««ellmdi.  tl. 

31.  1898). 

8.  146  Z.  10  T.  o.  Ii«'« :  für  Glykogen  versohiedener  D»nteUllAR  die  Formel  10  OgHioOt 

und  eine  nur  ^/s  so  gros»e. 

8.  146  Z.  11  T.  «.      Bmbanejew:  Ohem.  Oantralbl.  1891.  1  10. 

8w  176.  Feefto  FettBlnren  flnden  aidi  etnwiMit  im  nonneleii  MentelMtilw». 

8.  Hybinotte,  Bkand.  Arobir  7.  880.  1897. 

8.  190  Z.  1  T.  o.  lies:  bleiben  beim  WMcheii  mit  Wiseer  sniitole,  «tati:  laMen 

sich  .... 

8.  816.  Z.  1      n.  Uest  VI  ttett  Y. 

8.  S16.  A.  Veber  d«a  Werth  der  Kethoden  cur  Beetimmnng  dee  Bbodane  rergl. 
8.  780. 

8.  253  Z.  5  V.  Q.  lieft ;  heilem  statt  frischem. 

8.  267  Ueber  C«rbanm)>.nurf :  P.  Nolf:  Zt^ichr.  f.  phyaiol.  Ch.  ä8.  505. 
8.  273  Z.  6  V.  n.  nach  a.  a.  U.  «•ii)»cltaltt«u  lU. 

8.  291  Mittheiluiigen  TonMOrner  und  Sjüqvist  über  Hamstoffgehalt  dcü  Uaro^ 
8k«ndin.  ArcblT  t,  48a.  1891. 

8.  i98  Z.  8  T,  o*  Mob  Pflttger:  ; 

8.  816  Zu  den  leichtlönlic-hen  YerbinJnngon  der  HaninäTire  mit  orgnni<<(*hon  Basen 
gehört  das  Piporidinsalz,  nach  Tunnicliffe,  Centralbl.  L 
Pbyilokigie  11.  484.  1897. 

8.  881  f  84.  A.  Hinnumfllgen :  1-Methylxanthin.  Di«  iinhenannte  Basis  ist  Hypo- 

xnnthin.  Das  Epimrkin  ist  iiuiKlii"ln  r  NVt'i«it'  mit  dem  Epiguanin 
identiHch.  Aus  lOOÜO  Lti.  Harn  ivgin  Mtmschoiij  stellten 
Krfiger  und  Salonion  dar  10.12 g  X&othin,  22.35  g  Hetero- 
xsnthin,  31,32  g  l-MethyUantbin,  15,32  g  Paraxanthin,  (zu- 
sammen 79,10g);  8,51g  Hypoxanthin,  3,54  j,'  Adenin,  3,40  g 
Epiguanin  (diette  zusammen  15,45  g).  I.M  Iw  üger  und 
G.  Balomou,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  24.  38U.  391.  1898; 
Sitzungflberiohte  der  k.  preuss.  Akad.  d.  Wisaeusch.  zu  Berliu 
4.  47.  1898.) 

8.  888  Z.  i  T.  «.  lie»;  mtbenaDOte,  etatt  tuibekannte. 

8.  884  7*  Die  SttbHtAnz.  in  wclrlicr  Salumon  Episnrkin  rernmthete,  hat  sich 
»IsEpiguanm  herausgestellt.  (Krüger  u.  balomon,  Ztschr. 
a.  a,  O.  890.) 

8.  888  Li  der  Formel   des  Adenin«   giebt  E.  Fi  sc  Ii  ir   (Berichte  der  ehem. 

Gesellsch,  30.  2249)  der  Stellung  7  N  und  9  NH  don  Vorzn«. 

8.  88$  Z.  17  r.  o.  lie«:  Da«  Paraxauthin  ist  nach  £.  Fischer  (Ber.  30.  2401) 
1,7  DimethylxaiithiD,  statt  ,Toa  den  beiden  .  . 
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8.  917  9.  d,  Audi  dM  Ad«niB  wird  dnrdi  BtoteMtat  wd  Aannoiiiak  nffibt  niader- 

geacbUgeo.  Die  Flllnn^  des  Hypoxanthin«  mit  «mmonia- 
lutliftebem  BleiaceUt  ist  TollstftDdig.  In  reinem  ZnstAnde 
««cdm  XMitliin  aowl«  l^lfeihylzAiitliin  dvndi  biwiseh  «Mig^ 
»•ares  Blei  ni^ht  Tii(^clergCMlilag«ai  (Xr4|r*r  O.  Salon on, 

ZtiM^hr.  S70.  Sftft.  394). 

8.  337  ä.  f.  Nor  Go«niii  und  Ädeniu  geben  in  kalter  w&»sriger  Lösnug  ihrer 
ftÜM  mit  KapferstUphat  nnd  Thioaalphat  Niederechl&ge. 
Heteroxanthtn.  1-Metbylxanthin  nnd  Epignanin  werden,  wie  die 
anderen  Xanthinbaaen,  dnrcb  Kupfersalphat  and  Bisolphit 
»vhou  in  drr  Kfite  geflUlt  (Krfig«r  Q.  Smlomoii,  Zoitwdir. 

37Ü,  391). 

S.  S88  i.  Die  Verbiodongea  des  Xantbios  and  seiner  Homologen  mit  Sftbts&are, 
8alp«t«nliii«  oder  SeliwoliAtoiiiro  wordoa  dnridi  Whmt  voU- 
niOnilf  MTMtat. 

8«  S89  10.  Uno  otark  verdfinnte  Epign  ani  niö^nn^  Mcibt  mit  wenig  Qneck- 
•ilberohlond  Umt,  and  giebt  mit  mehr  Keagens  aoch  nar  eine 
Trfibwnft,  keinon  flockifoa  Kiodonclilag  CKrflsor  it.  8ftlo- 
non,  ZUtHu,  988). 

ü.  3i5  Xanthin. 

5.  Dm  Nitrat  ist  in  m&asig  verdfionter  ooncentrirter  Solpeteritaure 
•o  gni  wla  nnlSoliidu 

i'>.  Die  Yerbindlins  mit  Silber nitrat  ist  »cbwerer  löslich  alt 
die  üfn  Heteroxantbins ;  sie  kryataliisirt  in  atark  lichtbrechenden  kngUgen 
Aggregaten  mikroskopischer  Nadeln  tind  bildet  im  GcgeniatB  SOffl  l-Motbjl- 
xanthin  ein  schwernH  Krystallpulvor.  (K  r  ü  ^  r  II.  8*loaon,  flitmigalMr. 
45;  Zt^chr.  372.  383  ood  privat«  Mittheilang,) 

8.  316  HeteroxnnUiin. 

2.  die  Basis  schmilzt  gegen  3800  unter  Oasentwickluiig  (£.  Fischer, 
Bor.  SO.  9404). 

9.  IM  aieh  in  149  Thlen  siodondom  "Stimm  (B.  Fiaohor,  a.  a.  O). 

4.  Das  Natriamsnlz  tntbilt  5  HgO  nnd  vrrlicrf  das  KrystallwaNser 
Tollstindig  erst  bei  110—120^.  Es  löst  sich,  aaf  die  frei«  Baais  berechnet, 
in  9977  TUon  9,9  proe.  Katronlange.  Ana  dar  haiaian  Lflanny  daiaolban 
aeholdat  Kohlansinie  die  Baati  kryatalliniaeb  ah. 

5.  Tin»  Nitrat  int  schwerer  löslich  aln  da^^  fTilorid  nnd  knmtallisirt 
aas  10  proc.  Balpetersänre  in  rhombischen  Plättcben,  deren  Längsseiten 
naoh  anseon  gebogen  eind. 

6.  Die  YetUndnng  mit  8il))ernitrat  Tällt  ans  Salpeiefainre  Ton  1,1 
Dichte  als  schweres  aas  rhombischen  Plättchen  nnd  häaflg  zn  zweien  darch- 
waehsenen  Prismen  bestehendes  Pnlver;  sie  ist  leichter  löslich  als  die  ent- 
sprechende XanthinvorhindanK ;  dio  Baiia  wird  anch  gefillt  durch  Kapfer- 
aeelat  sowie  dnrcb  Bleiacetat  und  Ammoniak.  Knpfersalphat  und  Bi- 
snlpbit  giebt  bei  schwachem  Erwärmen  mit  der  Basis  noch  in  einer  Ter- 
dfiDDUng  von  1:50000  einen  deotliehen  flockigen  Niederaehlag,  Kopfer* 
«nlphat  nnd  Thiosalphat  fallt  nnr  in  der  Wümo  (Tergl.  4).  (Krüger  u. 
Salomou.  Sitzungsber.  45.  Ztachr.  369). 

8.  948  nb.  I-Xetbylsantbio.  GsHsMiOi.GHs 

1.  Bebeidet  sieh  ans  Wasser  in  der  Form  mUtroekopieober  gleieb- 

fr.rmiper  Bosettcn  «1«  farbloses  nidit  prlSnz'^ndc«^  Krystallpulver  ab.  Beim 
Eiudümpfen  seiner  salz<!>Anren  oder  ammoniakalischen  Lüsang  auf  dem 
Wasserbade,  manchmal  aaoh  beim  Uebeniitigen  aeiner  LOanng  in  üxeni 
Alkali  wird  ea  ala  lockere  iriairende  Masse  gewonnen;  dieselbe  besteht  ana 
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Geschieben  rhoiiibuidalor,  aasserbt  düinier  und  schwach  lichtbrochendor 
Tafeln,  an  donon  zumoist  eine  Eck«-  abgt'stumpft  ist  und  die  benncbbart« 
sich  einem  rechten  Winkel  n&hert ;  daneben  finden  sich  vielfach  kleinere 
weniger  entwickelte,  zu  Büscheln  angeordnete  Tafeln  und  in  grossier  Uenge 
•pitM  4ü<3nteUtHlmmer. 

2.  Löst  hieb  Holiwt  r  in  kaltem  Waas»?!-,  jt-ilorb  bcträcbtHi.-li  b-icbt<  r 
hIm  dab  Xaathin,  leicht  in  Ammoniak  and  in  Natronlauge,  sowie  in  ver- 
dfiABter  8«lninre,  Salpeierainre  «ud  Bobwefelaiure. 

8.  Beim  Eineiigen  seiner  LSran|(  in  16proe.  XTatroiiUmge  küTstalliBirt 

Natriumverbindnng  in  makroskopischen  glasglänzeudeu  Prismen  mit 
endst&udiger  AMachang,  auch  in  sechaseitigeu  Tafeln.  Leichtlö«»lieh  in 
Waaier.  In  nhwediier  AmmonnitraUöeiui^  Törwandeln  sieh  die  Kryitelle 
ftet  unmittelber  in  Bfischel  nnd  Einxelezemplare  gut  misgebildeter  Nadeln. 

4.  T)n?  Chlorid  und  das  Nitrat  kryetallisiren  erst  nach  ntarker, 
in  der  Kalte  erfolgter  Einengung.  Das  Chlorid  bildet  schöne  glHügluiiiccnde 
rhombische  Flittchen  nnd  SInlen,  das  Nitrat  lange  vierseitige  Prismen  mit 
zweiflichiger  Abstumpfiinpf,  in  verkürzter  Form  sechseoit  ik**  nSttchen. 
Diese  Balze  werden  durch  Wasser  leicht  zersetzt.  Aus  conceutrirten  Losungen 
scheidet  sich  das  Chloroplatinat  in  sternförmig  grappirten  Nadeln  oder 
in  Prii^men,  das  Chlor  an  rat  in  glänzenden  rhombischen  Säalen  aas. 

5.  Qaeolisilberehlorid  giebt  nor  eine  in  der  Wirme  rer- 
sehwindende  Trfibnng,  auf  na':hfolgendem  Zusatz  von  Natrinmoarbonat  einen 
weissen  flockigen  Niederschlag.  —  Ammoniakalische  Silberlüsung  fällt 
gallerüg.  Ana  der  Löenng  in  Salpetersiare.  von  1,1  Diobte  WXi  die  Ver» 
bindnng  der  Base  mit  salpetersanrem  Silber  als  ToluminSser  Niederschlag 
in  Rosetten  kleiner  Nadeln,  wodurch  sie  sich  von  der  des  Xanthins  unter- 
scheidet. Sie  besitzt  dieselbe  Löalicbkeit  wie  das  Xanthin-Silbemitrat. 
Knpfersnlphat  nnd  Bisnlphit  ersengen  in  der  KUfte  einen  Toluninöeen, 
in  der  Wärme  einen  weissen  flockigen  NiederSOliUg;  Kttpfersolphat  und 
Tbiosulphat  falleti  nnr  in  di^r  Wärmf. 

6.  Beim  Verdampfen  der  Bubstanz  mit  Salpetersanr«  von  l,i  Dichte 
gar  Trockne  hinterbleibt  ein  gelber  Fleck,  der  mit  Nstreahrage  orsngefbrben 

wird;  in  der  ^Vnrrrlr'  ist  dicst»  Färbung  lebhafter.  Der  nai/h  dein  Tordnnsteii 
der  bubstanz  mit  Kaliumchiorat  uitd  äalzsaure  auf  dem  Wasserbade  bleibende 
Rückstand  firbt  sich  in  einer  Amrooniakatmosphftre  stark  purpnrreth. 
NntronlauKe  färbt  den  Rückstand  ebenso;  setzt  man  nach  dem  Erkalten  ein 
paar  Tropfen  Wasser  zu,  so  tritt  plötzlich  eine  prächtige  blauviolette 
Fftrhaiig  anf,  die  beim  Erwärmen  Terschwindet.  Beeonders  eehKn  tritt  die 
Färbung,  von  pnrpiirroth  bis  intensiv  violett,  ein.  wenn  die  Xanthinprobe  in 
der  von  £.  Fischer  (ä.  341)  angegebeneu  Weise  angestellt  wird.  (Krüger 
n.  Seloroon,  Ztschr.  881  nnd  private  Mittheilnag.) 

6.  348  Fmraxsnthin. 

2.  SchmUct  bei  295—9960  (£.  Fischer,  Berichte  80.  2406). 

8  löst  sieh  in  94  Theilen  heisaem  Wasser  (E.  Pieeher,  daselbst). 

.'.  D:i-i  r  ]i  !  (>  r  (I  ji  1  a  t  i  n  .1 1  liildot  oraii;,'i>farbene  makroskopische  asym- 
metrische Tafeln,  welche  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  schnell  in  ein 
gelbes  Pulver  serfalien  (Krflger  u,  Salomen,  Ztschr.  876). 

S.  858  Hypozanthin. 

4.  Dnrch  Bleiaeetat  nnd  Ammoniak  wird  das  HTpOXanthin  aus  seinen 

I.rwnttgen  in  Form  eine»  geltttinöv-fluckigen  Niederschlags  volistindig  ge» 
laJit  (Krügtr  u.  Salomon.  Ztfchr.  389   .385.  392. 

5.  Beim  Erkalten  der  »alzsanren  Lösung  krystalUsiren  Tierseltige, 
nrettliehig  sngespitite  Prismen  aus.  —  Vom  Nitrat  löst  aidi  lg  in 
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940  Thln  einer  aaf  das  lOfaehe  Volnmen  verdünnten  Salpeterainre  Tun 
1,4  Dichte.  V''.,>-  solche  heiM  bereitate  Löcniig  »eUtt  b«im  £rk«lten  die 
Verbindang  u>  spitzen  wet»teinförtnigeD  Rhomben  ab,  oonoentrirt«  Salpeter* 
S&nr»  mit  sie  an»  wäHsriger  Lüsang  dagegen  in  tonnenforniigen  Krytitallen 
(deaBbiombeo  ohne  Bpitxeo).  ~  Das  Pikrat  erhilt  man  in  den  Ton  Wulff 
benehriebenen  groeeen  wohl  «osgebiMAten  Kryatsllen,  wenn  num  die  heiaie 
Losnng  eine»  Hypoxanthinsalzi  -*  Irl«  -»  Nitrats)  mit  Pikrinsanre  in  geringem 
üeberecbnse  yerHotzt  und  in  der  Kahe  erkalten  liaat.  In  Oegenwart  anderer 
Basen,  wie  l-Methyixanthin,  ond  in  derKi1te«ebeideindi  das  Pikrat  langaatn 
in  kleinen  ktii<lijs'en,  aus  spitzen  Kryst;ill<>ii  lustoliriiden  Aggregaten  ab. 
Schüttelt  man  eine  erkaltete  LÖanng  karzo  Zeit  krüftig,  so  erhilt  man  ein 
schwere«,  weniger  günxendes  Palrer  in  eharakteristtoehen  Formen:  die 
kliimien  Krystalle  bosteluii  niin  wi)]iliui)^;,'('liildeten  dicken  rhonilMschi  ii 
Tafeln,  die  grösseren  sind  Wetzsteine  mit  abgebrocheneu  Spitzen.  Das  Pikrat 
19st  sieh  in  nngeflihr  400  Theüen  kaltem  Wasser.   Bei  SOO^  beginnt  e« 

»ich  duiikl'-r  zu  fiiihfn,  oliiir-  i  iricii  l)e>(iinint<'ii  Sclum-Iz-,  (xIit  Zci—i-tzuiii,'»- 
ponkt  zu  zeigen.  You  der  Pikrinsäure  lütuit  sich  die  liasi»  befreien,  wenn 
mao  die  LOsong  de«  Balaw  mit  Schwefelainre  TWMtik  qnd  mil  Benaol 
(oder  Tolool)  aiu«ehfttt«lt. 

f>.  T.iae  HypoxantbinlösniiK'  \»ir<l  -»iLon  durch  s.ln  wenig  Quenk- 
silberchlorid  flockig  gef&lU.  (Krüger  u.  Salomon,  Ztsohr.  889.  885. 
899.  868  nnd  private  MItIhftilimg.) 

8.  855  Adenin. 

4.  Mit  liieiisucker,  Blcie&äig  oder  bleincetat  und  Aunnoniak  giebt  da» 
Adenin  keinen  Niaderaefalag. 

6.  Dr8  Chloranrat  zorsetüt  »ich  unter OaaentwIiMlUlg  bei  215-»S10^. 
Das  Adenin  bildet  noch  ein  zweiten  Chloranrat,  Terranthlicb  C5H5N5. 
HAUCI4.  xHjO;  dienefl  Hcheidet  Hieb  aus  der  ooneentrirten  aalzaaureu 
Lösung  auf  Zusatz  Tun  Guldcblorid  sofort  in  gelben  nadelförmigeu  Prismen 
«b  und  ist  hi»  '250^  bestündig.  -  Das  Sulphat  scheidet  sich  mit  2  H3O  in 
tafelf&rmigen  KrystHlIen  ans  der  mit  Ammonaulphat  versetzten  concentrirten 
LQsnng  den  Chloridfl  langnam  ab.  —  Das  Pi  k  r  a  t  fällt  atis  heisser  wtssriK'>'i 
Ldeonff  waseerfi-ei  in  makroHkopischen  dnnkelgelben  Prismen.  Es  zersetzt 
«ich  unter  Qasentwicklnng  bei  9T9— 981^.  Daroh  Ldaan  in  heisser  Ter- 
dännter  Halznäure  und  Behütteln  mit  Tolnol  (oder  BenaolJ  kann  es  TOn  der 
Pikrini^äure  befreit  werden. 

6.  Schon  sehr  wenig  Qn  eck  Silbe  rch)  orid  erzengt  io  einer  liösong 
der  Bast»  sofort  «liMtt  floektgea  Niederaeblag  (Krüger  ti.  Salomon, 
Ztsohr,  884.  391.  S93.  888). 

8.  861  Z.  1  n.  11  T.  u.  lies:  M.  Krüger  u.  C.  Wulff,  statt  M.  Krftger.  — 

Z.  1  r.  n.  lie»  553.  atatt  533. 

S.  861.   Die  nnbenaante  Basis  ist  Hjrpoxanthio. 
8*  861  Epigiianio. 

H&glicher  Weise  identisch  mit  EpisarUn. 

1.  Scheidet  nirli  li-  ini  Vcnluiisten  Seiner  wässrigen  LösniiK  auf  <!er 
Oberfläche  der  Flüaaigkeit  in  glänzenden  prismatischen  Krystsdlen  ab;  bei 
weiterem  Einengen  nnd  beim  Erkalten  -rermeliren  sie  tdch  nicht  wesentlich. 
Beim  Fällen  ilcr  Lösung  in  NutroiiliUij^f'  mit  oini  r  Siinro  tritt  die  R.isi- 
in  Prismen  auf,  die  lufttrocken  eine  Terfllzte  Masse  von  mattem  Seiden* 
glaas  bilden.  Einmal  worden  beim  SlUeB  einer  stark  salaaanrsn  LSsnng  mit 
Ammoni.ik  w « t/:«t<  infnrmige  Kryntalle  erhalten,  die  beim  Umkrystallislren 
aber  wieder  in  Pn^iueu  übergingen. 
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i.  96kmm  «MMh  in  hataM»  Wmmt.  brt  wiUilidi  in  kalten. 

3.  Die  BA.Hiä  wird  weder  durch  Bleiznck6r,  BOdl  dttrdi  BMoMlg  «dar 
Blei*c«tat  and  Ammoniak  niederge^^rhlagen. 

i.  Dm  Chloraarat  bildet  beim  Verdoiuten  «einer  wieerigeo  Lvsaiif^ 
{n  dar  Kilta  nMkroakoptoaba  gUnsattda  polyadrlaeha  KiTttaUa.  —  T>a» 

Pyro  Chromat  scheidet  sich  anf  Zasatz  von  Kalinmprrochromat  znr 
Ldsang  des  Mlzsaaren  Salzes  nach  kurzer  Zeit  in  gelben  glänzenden  feinen 
▼iersaitigan  Priamaa  ab.  —  Noeih  in  ainar  Tardünnong  der  Baaia  fon 
1  !000  giebt  conrentrirte  Pi  k  r  i  nsiarelönnng  nAoh  tiirzer  Zeit  einen 
gi&uzenden  aas  rbombischcu  aud  sechsseitigen  Flittchen  bestehenden  Nieder- 
•ehlag;  an»  atirkaran  Lösongen  lUlan  aofort  faina  gabofana,  m  Bfiadialn 
nnd  F&chem  vereinJfte  Kadeln  «na. 

5.  Eine  Lösung  Ton  1  : 5000  bleibt  bei  Zusatz  tod  wenig  Queck- 
flilberchlorid  zunächst  vollkommen  klsr,  erst  eine  gröaaere  MeuK« 
Resgens  rnft  eine  allmählich  BOnehmende  Tröbung  herror.  —  Kupfer* 
sulphat  und  Bisulphit  geben  in  der  Kälte  einen  gallertigeo,  in  der  Wirma 
einen  flockigen  Niederschlag;  Kupfersnlphat  und  Tbioatüphat  rttüen  erst  in 
der  Wärme  eiuan  ilodcigan  waiaaan»  ateli  aUmihUch  brinoandan  Ktadar- 

acblag  herror. 

6.  Der  bei  der  Murexidprobe  mit  Natroolaoge  aollratande  orange* 
rofha  Fladi  wird  baim  Brwirman  danklar  nnd  an  ainsalnan  StoUan  Tialatl;  die 
Benction  ist  jedoch  mit  der  des  Xantbins  an  Stärke  nicht  zu  rergleichen. 
Der  beim  Eindampfen  mit  concentrirter  Salzsäure  und  Kalinmehlorat  hinter- 
blaibaoda  waiaaa  Bfldtaland  iirbt  alab  In  «mmonUkbaHigar  Lnft  vlolatt» 
rofb  (Kr Agar  u.  Salomon»  Ztaahr.  SS7). 

I.  a 

Znr  r Ii  t  e  r  «  uchun  g  de«;  Silherniederschlape-}  (uns  10  000  Ltr.  Harn) 
ver^ihren  Kräger  und  Salomou  in  folgender  Weise.  Nachdem  aus  der 
Xantbinfraetion  (f  84.  C.  IL  «.  8.  860)  daa  Hataroxanthin  mittalai 
•einer  schwer  Irmliehen  NntrinmTorhindnnK  rein  ahgesehieden  worden  war, 
worden  die  in  Lösung  gebliebenen  Basen  ans  der  heissen  Mutterlauge  durch 
KantralMran  ntt  Balaallnra  nnd  dar  Baal  aalt  amnoniakalladiar  Slibarldaang 
niedergeschlagen,  beide  Niederschläge  in  Salpetersäure  von  1.1  Dichte  ge- 
löst nnd  mit  lOproc.  Silbernitratlösong  gefiUlt.  Der  dabei  entstandene 
mederschlag  enHiiait  Xantbin  nnd  l-Matbyixan thin.  Daa  FOtrat 
schied  nach  dem  Fällen  mit  Ammonink  nnd  dem  Zerlegen  des  Nieder- 
schlags mit  Schwefelwasserstoff  beim  Concentriren  der  Lösung  noch  H  e  te  ro- 
xantbin  mii  atwaa  Xanthtn  ab,  in  Lösung  blieb  Paraxanibin,  Dia 
beiden  Basen  wordan  an  fbren  NatriamaalxeD  erltannt. 

Die  Hypoxnnthinfraction  wurde  in  die  Verbindung  mit  Silber- 
oxyd  übergeführt,  dit-üe  nach  dem  Wegwaschen  der  Salpetersäure  mit  Salz- 
säure zersetzt,  die  Lösung  nach  dem  Neutralisiren  mit  Natronlauge  der 
Bf  ih(  DHch  mit  Bit  ie-^xi^'.  mit  BleiacetAt  nnd  Ammoniak  und  mit  ammoniakali« 
mhvr  Siiberlusuiig  auHgvt'allt.  Der  mit  Bleiossig  entstandene  Niederschlag 
enthielt  X  anthin  nnd  1 -Meibyixanibln,  dar  mit  Bloiacetat  und  Ammoniak 
1 -Methyl  xan  tili  II  .  Hypoxanthin  nnd  weni^;  Adenin.  der  Silher- 
niederschlag  Epiguania  and  Aden  in.  Adenin  und  Epiguanin  sind 
also  durch  die  Bleisalze  nicht  gefällt  worden.  In  den  Biai* 
esMiKniedcrschlHjir  wnren  X.iritliin  und  1-Metbylxanthin  üherRejrsnRen.  wie- 
wohl diese  Basen  in  rtim  ut  Ztistaud  durch  das  Reagens  »ich t  gefallt  werden; 
i&a  wurden  nicht  getrennt.  Ana  dar  Löanng  dos  \om  Blei  befreiten,  mit 
ammuniakalischom  Bleiacetat  gewonnenen  Niederschlags  krystallisirte  das 
I-Methylxanthin  direct  ans ;  die  Mntterlangc  wurde  mit  Salz^^aure 
eingedampft,  der  Rück-taii<l  nnf  dem  Wasserbad  so  lang  erwärmt,  bis  keine 
Balzsänredimpfe  mehr  entwichen  nnd  mit  wenig  kaltem  Waaaer  digerirt; 
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<1hh  1 -Mothylxanthiti  l))ieb  al»  Kolche«  nnKflöst  zurütk,  in  Lösong  k'^K«"» 
$lU  MÜZMore  Salze  das  Adeuin  oud  daa  Hypoxaathin.  Das  A  d  e  d  i  n  wurde 
»tt PfkridiAare  aiMgefillt,  dasHypoxanthf  n  oacih  Entfernnng  dwPllrrin- 
jltcre  dorch  Schätt' In  mit  Srhwefelsiinr**  und  Ben/ol  erst  in  Verbindanff 
mit  SUberoKjd  und  dann  ia  das  charakteristische  Nitrat  und  Pikrat  Über- 
gefBlirt  und  •!•  Chlorid  analysirt.  Der  das  Efilgaanln  niid  die  Hsuptmeiig« 
de»  AdoiiiiiH  eiitlinltfinlo  SinicriiioilprsohlHß  wunlr  mit  ScbwefelwÄ.H-terHtolT 
xerle^.  An«  der  Lösung  krystallisirte  das  Epiguauia  schon  beim  Ein- 
engen MW.  Das  FiHrat  enfUelt  dM  Adenl»,  wie  sieh  «ns  seiner  Flll- 
barkeit  durrh  Hnpfprs-nlphn*  nrnl  Thiosülphat  und  der  Untersnoliun|<  de* 
Pikrats,  Aurucliluridii  und  tiuiphaU»  ergab.  (Krüger  und  Balomon,  Zeit- 
sohri/l  &e7j 

Zar  Trennung   der   Xenthinbeeen   führen    Krflger  nnd 

Balomon  ein  neues  Verfahren  fin.  wncho":  -irh  in  vortheilhafter  Weise 
von  dem  bei  der  Silbermethode  (8.  365)  u.  A.  dadurch  onterscheidei,  das» 
ee  die  Ttreommg  dte  Ki«deraelil||n  dnrcii  hniMe  Selpefeersinre  von  1,1 

Dichte  in  eine  Xanthin-  und  rim"  HjpoTftntbinfmction  vprmetdet.  Diose 
Scheidung  ist  niemals  eine  TollsUudige,  auch  dann  nicht,  wenn  die  Hypo* 
xanthinfinietion  nmkrystatlisirt  wird-  Aneh  bildet  sieh  bei  der  Behend- 
lung  des  oxydnhlo  Hnbsfnnzfn  (Hnrn>?inrp  n.  a.)  cnthaltfndpn  Silhf>rnteder- 
schlags  mit  der  Ii&ii>»eD  H&lputeiaaare  salpetrige  Bäurf,  wificbo  Gaiuiiu  in 
Xanthin,  Adenin  sowie  Csmin  in  HjpoiMltbin  flberfdhrt,  ein  Uebelstand, 
der  sich  auch  dnroh  reichüf^o  Znsatz  ron  Harnstoff  nicht  beseitigen  lässt* 

D<»r  mit  ammoniakalisrher  Silberlösang  erhaltene  und  f^ewa-schene 
NiederHcUlag  der  geaanuntt>n  Xnuibinbasen  (8.  862)  wird  in  gelinder  ^V&rme 
mil  Terdännter  Salzsäare  zerlegt,  wobei  man  die  YoUendnng  der  Zersetzung 
daran  erkennt.  dK-««»  dif  Karlx-  dvn  Xiedor^4fblags  ans  röthlioligoll)  nach 
weiss  amsohligt  und  suh  «las  j^t-hildtte  CUlursilber  »chuc]l  absitzt.  Die 
in  Freiheit  gesetzten  IJa^^tn  wirdiii  durch  Zusatz  der  gleichen  Menge 
Salzsinre  in  Lösung  gebracht;  von  «Irr  Harnsäure  bleibt  der  grörnte  Theil 
bei  dem  Chlorsilber,  ein  kleiner  in  Lösung  befindlicher  Best  wird  spater 
l>ei  der  Trenrnng  des  Xantblns  Toai  Metbjlsaathin  dnroh  Selpelernlnrn 
naratArt. 

Das  weitere  Verfahren  bezweckt  «in&ehst  die  Abscheidnng  des 
Xanthin«  und  seiner  Homologen  ans  der  aalxannren  Lösung  und  diese  wird 
durch  Benutzung  des  Umstände»  erreicht,  dMHI  die  »alzsanren  Salze  dieser 
Basen  in  BerOhrong  mit  Wasser  zerlegt  werden.  Demgeroiee  wird  die 
«ainenre  Llhmng  nadi  der  Entfirbnng  mit  wenig  guter  Tiiierkohie  (8. 112> 
im  Wassorbad  verdnnstet  und  der  Best  Salzsäure  dnrch  zweimaliges  Ein- 
dampfen des  Bfickaiandes  mil  Wasser  and  einmaligee  Eindampfen  mit 
9d|>roe.  AUtohnl  Tertrieben.  Der  durch  den  Alkohol  pulvrig  gewordene 
Bäckstand  wird  luit  Wasser  bei  400  digorirt,  nach  mehrstündigem  Stihen 
in  der  Eilte  abflitrirt  und  mit  Wasser  ealssiorefirei  gewaschen.  Vau  wascht, 
ihn  dnranf  noeh  mit  Alkohol  nnd  mit  Aether.  Dss  Piltrat  wird  noeh  ein- 
mal eingedampft  nnd  in  derselben  Weise  bebandelt,  wobei  nur  lin 
geringer,  in  Wasser  uniöslicher  Bficiwtand  bleibt,  der  mit  dem  ersten 
Tereinigt  wird.  Der  Bflekstand  beetebt  ans  Xanthin,  Heteroxnnthin 
und  1  -  M  (•  1 1)  \  1  \  :i  n  t  Ii  i  n  .  wülircMid  d;i8  Paraxantbin,  von  den  Gliedern  der 
Xanthingrnppe  das  am  Leichtesten  lösliche,  mit  den  salzsauren  Salzen  der 
flbrigen  Baeen  in  L&snng  bleibt. 

Um  dte  drei  Basen  sn  trennen,  ISst  man  aie  in  der  Ififkehen  Menge 

ivarmer  S.Hjiroc.  Nutrcml.HUge .  beim  Erkalten  ftllt  da»  Natrinrntalz  den 
Heteroxanthins  Toiistündig  aus.  Nach  24  ständigem  Stehen  filtrirt  man, 
rdhrt  dann  Je  60  ee  dse  Ptltrets  nach  dem  ErwInnen  anf60<i  in  ein  kaltes 

Gemisch  von  20  cc  Wasser  und  20  cc  an-K*'l5"f''ter  roiiL-entrirfer  Salpeter- 
säure allmählich  ein,  and  lääst  mehrere  Standen  bei  niederer  Temperatur 
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•tolMOt wobei  sich  das  Xanthinnitrat  vollständig  absciMidsil.  Ton  iu>eh  ctwat« 
beigemengtem  1-Metbylxanthin  befreit  man  den  Niederschlag  in  der  Weise. 
dasM  man  ihn  mit  \Vas»er  übergiesHt.  in  der  Kalte  neutralisirt.  hei»-s  in  mög- 
lichst wenig  Natronlauge  löst  und  die  60^  warme  Ltoimg  wieder,  wie  vorher, 
in  die  halbvcrdüunte  Salpetera&are  gicMk;  die  MengenvorhältoisM  wihlt 
man  so,  dass  3g  des  rohen  Nitrats  wieder  auf  100  oe  Flüssigkeit  mit  30  co 
eonccntrirter  Halpetorsänre  kommen.  Das  Xanthinnitrat  ist  rein,  sobald  es 
sich  als  schweres  Krystallpalver  in  den  cbarakteristiscbea  Fonnea  «bsetst. 
Um  aus  dem  Nitrat  da«  freie  Xanthin  darzustellen,  wird  dM  Salz  in 
Ammoniak  gelöst  und  das  überschüssige  Ammoniak  verjagt;  es  scheidet  sich 
dabei  tblhg  rein  and  achneeweias  ab.  Da»  l-Kethy Ixanthin  wird  ans 
der  vom  Xanthinnitrat  abflUrirten  FIQsaigkeit  dnroh  Neatralisfren  mltKatrittm* 
carbonat  gefallt,  der  dabei  in  Losung  bleibende  Rest  durch  ammoniakalische 
Bilberlöaaag,  oder  beqoemer»  uadlk  dem  Neatralisiren,  dor^  Kaikfonralpliat 
ttttd  Matrrambleiilphit. 

Att»  der  latssanren  Li'isung  der  fibtigen  Baeen  eeheidet  aich  das 

Epiprnanin  schon  bei  schwachem  T'cbersättigen  derselben  mit  Ammoniak 
soiurt  III  kleineu  glänzenden  Prit^iueu  ab.  Das  Filtrnt  wird  durch  Erwärmen 
vmii  Ammoniak  befreit  und  die  neutrale,  nicht  zu  coucenteirte  Lösung  in 
der  Kalte  mit  1,1  proc.  Pikrinsäurolösung  voll.Htumlig  .insf^frälH ,  üms 
Aden  in -pikrat  bestehende  Niederschlag  sofort  uLültnrt  und  uithrnnuN  luit 
kaltem  Waaaer  gewaschen.  Ein  groeser  Ueberschnss  von  Pikrinsäure  ist  /a 
vermeiden.  Au-*  dem  Pikrat  gewinnt  man  das  freie  Adenin  in  iKt  Weise, 
d&&»  man  das  balz  m  lieisser  verdünnter  Salzsaure  löst  uud  der  noch  heisseu 
I«deiuig  die  Pikrinsäure  durch  Schütteln  mit  Tdinol  «lltsiebt.  Dui  Filtral 
vom  pikrinsaureu  Adrnin  winl  mit  Sr)iM  •(•.  bSttr«»  angesäuert  und  die  Lösung 
durch  Toluol  wier  Btn/ul  tu  der  Kmic  vun  der  Pikrinsäure  befreit.  Die 
noch  in  LösutiR  boflndlichen  Basen  werden  durch  ammoniakaliaohe  Silber- 
löaung,  oder  ilun  Ii  Kui>ft  i  HuIpliat  und  Bisulphit  gefällt,  der  Niedcrsehlag 
salzsänrefi  ui  gewancUen,  mit  bcbwofelwasserstoff  zerlegt  uud  «Us  Filtrat 
verdunstet.  Vom  troekenen  Bdekstand  löst  man  je  3  g  in  lUO  cc  auf  das 
10  fache  Volumen  verdünnter  eonccntrirter  Salpetersnui  e  in  der  Wirme; 
beim  Erkalten  krystallisirt  reines  Uypoxant  h  i  iimtr&t  aus. 

Da«  Ftltrat  vom  HypoxanthimNitrat  entfallt  nnr  noch  geringe  Mengen 

Hvpoxanthin  neben  einem  Best  Heteroxanthin,  1-Methylxanthin  nmi  dns  Para- 
xantbin.  Man  fällt  sie  wieder  in  Yerbiodang  mit  Silberoxyd  oder  Kupferoxjrdul 
und  dampft  die  LSenng  der  in  Freiheit  gesetsten  Baaen  ein.  Der  BÜeketand 
winl  iii  wenig  verdünnter  Snlz-iinre  gelöst,  die  I^iisuni,'  v.-nlmistet  und  das 
VerdHrnpfeu  nach  Zusatz  von  Wasmir  mehrmals  wiederholt,  endlich  der 
Rflcketand  mit  wenig  kaltem  Waaaer  digerirt.  Im  Bdekatand  befindet  liefa 
Heteroxanthin  und  1-Metbylxanthin.  ■W(  l,he  (hneh  f?,3prnc.  LanKC  ^'etrennt 
werden.  Der  in  der  Lösung  befindliche  Best  des  Uypoxautluus  und  das  Para- 
xantbitt  werden  cor  Beseltigmig  der  Salsaltire  wieder  In  die  Silber«  oder 
Kupferoxydul-Verbindung  übergeführt,  die  gefällten  TJ  i'ien  i-<oIirt.  die  Lö-*ung 
cur  Trockene  verdunstet  und  der  Bäckstand  in  möglichst  wenig  auf  das 
10  (bebe  verdünnter  warmer  Salpeters&nre  gelost.  Die  Mntterlange  von  dem 
anakrystallirten  Hypoxanthin-Nitrat  enlJiHIt  das  P  a  i  a  x  n  n  tli  i  ii .  welches, 
in  Freiheit  gesetzt,  sehr  rein  in  Nadeln  auskrystallisirt ;  das  Paraxauthin 
kfinnte  ans  der  Hntterlange  aacb  in  Form  aeinea  Natrinmeahcea  gewonnen 
werden. 

Fall»  unter  deu  Baaen  anobGuantn  enthalten  ist.  so  findet  sich  das- 
aelbe  tnm  Rcringcron  Theil  beim  Xanthin ;  der  grössere  Theil  wird  zugleich 
mit  dem  Epignanin  abgeschieden  und  lässt  sich  von  diesem  durch  heisses 
(schwach  ammoniakhaUigesJ  Waaser  trennen,  wobei  das  Epigoanin  in  Löamig 
geht,  da«  Otianin  snrllekbleibt. 

(Sit/tniKHberlcbte  n.  n.  o.  nnd  briefliche  MittheUvng,  aueftthrlieher 
in  Ztachr.  f.  pbyaiol.  Cb.  25). 


Ztuiiize  ood  Verbe<»a«raiigen. 
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8.  S96  Z.  6  Y.  u.  Mch  HuBSinx«  einMlultaii:  und  di«  Fhoaphorainre. 

8.  408  tmd  478. 

y.  L «nobel  »chied  am  pftthoIofiwdieD  Hamen  dnreh  Bittig«« 

Mlben  mit  Kochsalz  p  r  n  t  a  H)  ii  m  o  c  li  h  n  1  ic  h  o  Rubstn.Ti; :- n  ab.  welche, 
Je  nach  der  Art  der  Krankheit,  die  Gerinnang  des  Blnt»  verfütterten  oder 
beeohletmigten.  Wiener  Uin.  Bondaehtu  i7.  1887. 

8.  415,  B.  1. 

Das  Ton  Mittelbaeh  nniennobte  Fibrinogen  war  ans Pftrdeblvt 

dargcstoJM.  r.  D.  Cramor  fZl^.lii.  f.  pliyni.)!.  Ch.  2fi.  82.  1897)  faii'l  für 
dai(»«lb«  [ajj>  = —  50,5  für  Fibrinogen  aas  Binderblut  Lajp  =  —  36,b. 
Herrn  AH  B'(dM«lb*t  11.  508)  beetimmte  fttr  das  dnrcAi  Trypain  in  Ldaong 
gabradite  Binderblotfibrin  £a]0  m  —  87,0*. 

8.  460  Z,   5  T.  o.  liea;  B.  Eigenecbaflen. 

8.  487.   Veber  Yerd«ttiinge«tbttmo«eik:  £.  P.  Piek  Ztiehr.  f.  pfajelol.  Oh. 
Z4.  848. 

8.  484.  4*  Ein  neuer  Fall  von  typischer  A  IbamoanrieToaBoein,  Berliner 
klin.  Woeheawshr.  48.  1097. 

a  486.  7  n.  481.  4. 

Als  den  Eiweissbeatandtheil  des  Hämoglobins  hat  N.  Heb  nix 
ein  Tim  ihm  Ol  ob  in  benanntes  nn<l  von  ihm  eingehend  untersachtes  Histoo 
erkannt.  In  einigen  Stöcken  i^t  •-  l  r  Hetero^lblimoee  dee  BWM 
UuOieh.   Zeitaohr.  f.  phjaiol  Ch.  24.  151.  1898. 

8.  818.  B  1. 

F.  fi.  HnpkiiiK  und  A.  E.  Oarrdd  fiiiidpn  die  Zasammen«>etznng 
des  t'iobilin»  au  üLoSO/o  C,   7,84  il.  N  und   24.47   O,  wahrend 

sich  für  das  H  y  d  r oh i  I  i  r  a  bi  n  C32H10N4O7  0111  StickstofTgehalt  von 
9,45^,0  cif^iebt.  Dii-s  Urobilin  ist  also  sicher  nicht  identisch  mit  dem 
Hydrobilirubiu.  iJuutii.  of  Physiol.  22.  451.  1898.)  Aas  den  Analysen  von 
H.  und  O.  lässt  sich  für  das  Urobilin  berechnen  C3«H46N2C)(),  mit  63,79  O/y  C, 
7,64  H,  4.65  N  und  23.92  O.  oder  CigHaiNOs  mit  «4,880/0  C,  7,74  H. 
4,17  N.  23,81  O.    Keine  der  Formeln  ist  sicher. 

S.  553.  Z.  15  T.  u.  lies:  ^47  statt  §  16. 

8.  666.  Z.  18  T.  o.  liea:  18.4  aUtt  16,6. 

8.  056.  Z.  18  T.  o.  liee:  1,0018  statt  0,09988. 

8.  801.  B.  8. 

Das  K  a  1  i  u  rii  s  n  1  Ii  a  t  ciitbält  nii-lit  -cltcii  Atiimoniak.  Vuii  ilif'it-m 
befreit  man  es,  wenn  man  eine  Lösung  desselben  mit  Kaliumcarbonat 
alkaliadi  macht  nnd  bei  alkaliecher  Beaotion  so  Isng  kofllkt,  bis  keine  alkalisch 
rt  aKirt'tuIrii  Diimpfe  mehr  cni w^  icben.  Man  oentmUsiii  dann  mit  Bchwefei« 
Maurti  und  dampft  zur  Krystailisatiou  ein. 

8.  840.  Z.  15  T.  Ob  sa  atreiehen:  bei  geeignet  aanrer  Beactioo. 
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Tafel  I. 


Fig.  1.  Die  biscnit-  oder  liantclßrinigen  Körner  in  der  oberon  Halfto  Icr 
Abbildung  stellen  diu  Foriueu  dar,  iu  welchen  sich  der  kuhlon8aure  Knik  auM 
■IkaUMdMi»  Harn,  namentlich  dem  der  Pflanzenfresser,  aasseheidet.  In  ihnlichen 
Formen  Vünn  nnth  der  oxalsauro  Kalk  und  der  «chwefolsnuro  Kalk  auftreten  (Ab- 
bildung naeh  Fuiiko).  —  Die  gruanen  einzelnen  oder  zu  Druttou  gnippirten  pri«« 
nuHisohen  Krjrstalle  mit  der  eigenthümlichen  Begrenzung  ihrer  Enden,  weleh«  dl* 
untere  Hälfte  der  Abbildunf?  eiunebmen,  sind  Krystalle  von  einfach  saurem  phos- 
pbürbaareu  Xalk,  CaHP04'4~^  HtO,  wie  »ie  sich  zuweilen  au«  uieuttcbiichem 
Hum  bei  «npliatflMr  BMofeii»  «bMtMn. 

Fig.  2.  Oben  » a  t  petersau r  r  r  TTarn^^tof!  in  Oeschieben  «eäuMitigiMr 
T&felchen,  unten  oxalsaurer  Harnstoff,  nach  Funke. 

Fig.  3.  Die  woblausgebildeten  Prismen  in  der  oberen  rechten  Halftu  der 
Figur  sind  Krystalle  der  Uippnrsüure.  die  schlecht  begrensten  nnd  gefleckten 
KiystaU«  in  der  unteren  linken  HAUte  «olohe  der  Benioeeftnre,  beide  n«cli 
Fvnke. 

Fig.  4.  Die  mu  dieht  enelnuider  gelagerten  Priemen  bestellende  Dmee  aoirie 

die  Prirtmenaggrepate  in  der  linken  Hüfte  elnd  Formen  des  K  r  o  a  t  i  n  i  n -Cb  lo r - 
Zinks,  wie  es  bei  der  Fällung  dee  Kreatinins  ans  Uam  gewöhnlich  gewonnen 
wird.  —  Die  dber  einuder  gesduebteten  oder  lU^^HSmiig  aneinander  gelagerten 

ddnnen  Tafeln  sind  charakteristische  Formen  des  kynurensauren  Baryts. 

Fig.  6.  Die  linke  H&Ute  Teranaehanlieht  die  Formen  dee  L  e  u  c  i  n  s*  Sehr 
nnreinee  Leaein  tritt  In  den  knolligen  Kftrpeni  anf,  an  denen  eine  krystaUintsebe 

Ktnictur  nicht  oder  kaum  andeutung^woise  zu  sehen  int,  das  minder  unreine  bildet 
radür  geetreifte  nnd  gewimperte  Kugeln.  In  den  sehr  zarten,  in  der  oberen 
HtUte  abgebildeten  Plliteben  krjetanifljrt  daa  reine  Lenein  ans  ammoniakaUaehera 
Alkohol.  —  RiiL-hts  ist  Tyrohin  dargestellt.  Die  zwei  Büschel  sehr  feiner  sieh 
kreuzender  Kadeln  bringen  Tyrosin  zur  Anschauung,  wie  es  sich  ans  wassriger 
LOenng  amwobeidet;  die  ans  dentUehen  Prismen  bestehende  Ijrroeindmae  ist  ans 
aaunoniakalischem  A1külu>l  anskrTstalUairt. 

Fig.  G  T  i!fV«  i-^t  s  n  1  potersaurns  X  i  n  t  h  i  n  -  H  i  1  her,  rechts  Salpeter- 
säure s  S  a  r  k  in  -  8  1  1  b  e  r  abgebildet.  Die  Xanthinverbiudung  busteht  aus  Drusen 
dünjier.  gewundener  Nadeln,  während  die  Sarkinverbindung  in  Drusen  gerader  oder 
bogeniornnK  i:*  krümmtoT,  deutUeh  anagebildeter  Prismen  in  oft  eigentbOmlioher 
Anurdnuiig  aultritt. 


Google 


!  !,..  J.                      •            4  •  •     •  .»  .  ^  ■'iiti'*'  :  •  ••  »r  «  ^  ■  .  !•  ••  • 

\t  ..    «;»  i.    -k-  '         .  I   .  .              ,  V.              'n   t-  V  »1  <     I  f  T  <»  1  :  jIi* 

»>-.  .       '     Ii':",  •                         '•              I  •  -  » -    !       •              J<-  'i«'*ti». 

l         ,  •  ^  >•     •        .      .            '    "          .                  ■  J.rti'I.  ;.  .  '.t'   Ad.*    l   '  .'1  .  \. 

'•  I     l  i-        >     '         .                               ••        .1'-  .'i    -'rii-  1     ;  l'»  — 

'...•.I' •;>"(,          j"                   ,                     '        i'O  -,   ,!>!♦•.  I    '  ...  I  .' 

>        "  ^                          •■  •                     •                   ■    ii       -t  Ii      ^»  <  •  '  •  ^ 

•        .4  •  i  •                                   -      <     •  .               a;»v  it  ".   :n        :  •  i  .  S 

•  .•I  I»     •   •        .  ^  .  •  ■ 

I      ..   *i  *   •  •                                   ■      •    '                           *      •                 ij        l  l<  I     »I      I  •  --1  , 


t ,  ♦  •      •       i  -     ;  t    .1».  •   I  »;  i     -  r  <  ► 

Ii  «'       .  .  •       ,       ii  '  ,  •  1 1  1  ■■    1      •    .  L      ,4  r  •      •  '    »    1  -1 

t        I  ,         .i'  «  fc»      •     ^  #  •!  *     ■  t 

•  '      '      i    '    >  V  '       ■ '  »I.  ..     .  l     .     r ti      .  »  !■    t 

1    ♦      ■    '        ■    .  .    •  .  t-  a    ■         T..      «     Tu  .  ■     ••  •■•!    .    '     .    •  '. 

'  .  .  «,►•'•  'IJ.        <*  Ii.«  t         1  ♦.  .      ■;       '  -     .  '   •      tit%::  - 

\       '     '  .           .•  I*'         .  ,    •         •  .  *.    I    "            •  •                   «  ^ 

I».                   ».'i       .     I,        i.  •••  »1,  ».i'ijr'i». 

I  ,  '   ..i'  1.  I       .     .  ■  '   '  ,,•>  ' 

:<•  ■■  •  •  ■-              7,jiii  .  ,    I.    ;  ;•  '  ^    .  ! 

■  I  ■  1..'  '    t;. .  Äi.'»  '  'ji!'      I"    •  1  . 

;    '  .•      ;    I  »•'■•,■♦.*  »"  ' 

<    *      ■  ■  1  :      -    ■  :     ;  .    ,»*r   !  • 
^  •      .  ■  •  .i."i  '  .       '  ■  •  •  1«  T    Ii,  •• 


^  j  .  ^cl  by  Google 


Digitized  by  Google 


Tafel  II. 


Digitized  by  Goc^^^k 


Tftfel  U 


Fig.  1.  Die  woblanagebUdAten  Primen  und  FriemendniMO  der  olMren  Hilfte 

sind  Fonnen  des  Allantoin«.  diß  regelmlielgiMi  eeehMeitigeii  TUUdiea  der 

unteren  Hüfte  solche  des  Cystins. 

Fig.  2.   TTreteedimeBt  evs  aanreiD  fban.   IHe  gromeii  und  dleken 

1  hiin.l  isi  hl  11  T  ifelii  mit  zum  Theil  abgerundeteii  stumpfen  Winkeln  bestehen  ann 
Harnsäure;  einige  derselben  liegen  «uf  der  Kante.  Die  Oktaeder,  welche  von 
fllnam  helteii  Kreas  durehaekit  lind.  atolleii  KtyitalJe  dm  oxftltftmren  K«lk« 
dar;  die  feine  körniKe  Masse  in  der  1Tiag«ilnuig  dtr  XryataUe  beateht  an«  Qudri- 

uraten.    (Nach  Funke.) 

iMg.  3.  Sediment  aus  a m m on i a k a I i s c b eui  Harn.  Dansrlbe  besteht 
VOB  den  grossen  deutlichen  Krjetallen  der  phosporsanren  Am ni u n -Megneei* 
(Tripelpboephat),  den  mit  kleinen  Prismen  besetzten  Kngeln  des  harnsanren 
Ammons  und  feinkorniger  Maa»e,  welche  Kum  Tbeii  aus  normalen  Fht/8pkat«n, 
min  Tbeii  «w  dam  Xioroeoeons  qmm  gebildcA  iriKl.   (Hub  FvakeJ 

Fig.  4.  Harnpilze.  Dii  zwei  Grnjj  ii  in  irr  oberen  Hälfte  voranschau- 
liehen  den  Micrococcus  ureae.  Die  xwtii-  oder  dreigliedrigen  Bt&bchen  links 
aeigen  den  Vü»  In  aeiner  tbiligen  Fonn  nnd  In  dem  EntwfcJUnagestadiiiin  48  Btnnden 
nach  der  Aussaat,  während  rechts  seine  Zoogloea  in  Alter  vr  n  2—3  Wocban 
abgebildet  ist.  (Nach  Pr&paraten  von  r.  JakaohJ.  In  der  unteren  Hälfte  aind 
Fadenpilae  von  der  Oberfliebe  aanren  Hama  dargeatolli. 

Fig.  5.  Harncylinder.  Linke  oben  granulirter  Cylinder,  links  unten 
granolirier  Qylinder  mit  einem  Belag  von  Nierenepithelien,  in  der  Mitte  granulirter 
Ojrlinder  mft  farbloaan  Blutkörperchen,  iii  der  Mitte  oben  hyaliner  Cylinder  mit  aus- 
gelaugten farbigen  Blutkörperchen  (Blntechatten),  in  der  Mitte  unten  aus  weissen 
Blutkörperchen  beatebeoder  Qjrlinder,  rechte  oben  hyaliner  Cylinder  mit  Nieren- 
epithel,  raebta  unten  grantiUrtar  C^llndar  mit  Fetttröpfohen  nnd  aog.  Fettnadaln 
taieaatBi.   Nach  t.  Jaksoh. 

Fig.  6.  In  der  rechten  unteren  Hälfte  der  Figur  sind  rothe  Blutkörper- 
chen und  Bchleimkörperchen  abgebildet.  Die  grösseren  derselben  simi 
Schleimkörperchen,  Sie  Bind  grauulirt  und  haben  zum  ^eil  arooeboide  Aui«laufer 
getrieben.  Die  kleineren  rothen  Blutkörperchen  liegen  zum  Theil  auf  dt  r  Flache 
und  l&aüiau  dw  centrale  Depression  noch  erkennen,  zum  Theil  auf  der  Kante  und 
zeigen  Biscuitformeo ;  eine  Anzahl  derselben  hat  Stecbapfelformen  angenommen.  — 
Linkg  zeigen  sieh  Epitlielien,  ron  welchen  die  geschwänzten  aU8  dem  Nieren- 
becken, die  plattenformigen  aati  der  Blase  iKier  Vagiua  stammen.  —  Im  oberen 
End«  dar  Figur  ^d  einige  Bpermatosoen  aiebtbar. 
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Vgl.  S.  498. 

S,  Des  Metbimoglobins 
ft.  In  ii«iatral«r, 
b.  itt  «Ikaliaoher  Lösung. 

Vgl.  8.  500. 

9.  n.  T>f  s-  HHnintir«  in  saarer  alkoholitehor  Lteiingp 
b.  m  aininouiakuliscber  Lösung, 
0.  dM  Tedaoirteik  Himfttin». 

Tgl.  B,  554. 

4.  »•  Tics  tTroT)iHns  in  »antor  Lösung'. 

b.  des  ZiuksAlse»  in  umnumiAkaliacber  Lösung. 
Vgl.  H.  522. 
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Spectren 

5.  des  Hämatopoipliyrliui 

a.  aanres, 

b.  alluinMliM  TlaAMidlge«, 

c.  nontrftles, 

d.  meUiliacbes  Bpectnun. 

Vgl.  8.  666. 

6.  Den  Bilicyauiuä 

a.  iii  sAnrer. 

b.  iu  alkalischnr  LÖSOlkg. 

Vgl.  S.  645. 

7.  Dm  Uroerythriiifl. 

Vgl.  8.  583. 
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